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The photochromic compounds conform to the formulae (1) and 
(2) below, in which R 5 and R 6 each represent an organic group with at 
least 3 aryl groups. 

(B) = A .furan, thiophene or pyrrole ring; 

— giuup comprising aiicyciic, aromauc, maieic annyanue or 
maleimide; 

(C) = Benzenic or derivative; 
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NOVELTY 

The isomers undergo ring-opening and ring-closing reactions on 
irradiation with light of various wavelengths .Information can be 
stored by a conversion in this manner and subsequently read by 
measuring the differences in optical properties between the two 
isomers, such as refractive index, absorptivity and rotatory power. 
Equally, the information can be erased by irradiation with a light of 
different wavelength. . 

DETAILED DESCRIPTION 



iv' and R 2 (identical or different) = H or 1 - 6C alkyl; 

R 3 and R 4 (identical or different) = H, 1 - 6C alkyl, CN, aryl, halogen, 

nitro, amino or alkoxy. 
INDEPENDENT CLAIMS are also included for optical devices with 
memory or switching functions incorporating the compounds and the 
processes involved. 

USE 

The new compounds can be used to form thin amorphous films in 
optical devices without the need for dispersion in a polymer matrix. 

ADVANTAGE 

The use of voluminous substituents attached to the aryl 
heterocyclic group comprising the diarylethene skeleton gives 
products of high thermal and chemical stability with glass transition 
temperatures greater than 100°C. The compounds show large 
modifications of their optical properties , such as absorbence and 
refractive index, before and after irradiation. 



DESCRIPTION OF DRAWING 

Figure 1 illustrates an optical device PI 
translucent polycarbonate support, thickness 0.5 • 



1.5 mm; 1 



photochromic layer of thickness 1000A - lu; 
Al reflecting layer of thickness 100 - 3000A; 
incident registering radiation; LI 
reading and reflected radiation. L2 



EXAMPLE 

A photochromic compound of the tri phenyl amine type was 
prepared by a four stage synthesis as illustrated in figure 7. At each 
stage, the structures were confirmed using structural analysis by 1H- 
NMR, 13C-NMR, FTIR and CPG/MS. The final product conformed 
to the formula(21), which was convertible to product (21a) by UV :- 
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TECHNOLOGY FOCUS 

Organic Chemistry - In formulae (1) and (2), R 5 and R 6 may each 
represent diarylaminoaryl : -Ar 1 - N^Ar^Ar 2 , in which Ar 1 , Ar 2 and 
Ar 3 are benzene rings, condensed rings, heterocycles or derivatives of 
these ; or triarylmethylenephenylene of formula (i) 




(iii) 



The process consists of :- 

- irradiation with the information-recording light to isomerise the 
I FR 2799200- A+/2 
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COMPOSE PHOTOCHROME ET DISPOSITIF A FONCTIONNEMENT OPTIQUE UTILISANT CELUI-CI. 

On propose un nouveau compose photochrome de 
diarylethene. Le compose photochrome est capable de for- 
mer un film mince amorphe par lui-meme par un procede de 
revetement et a une excellente stabilite thermique. Le film 
mince amorphe de compose photochrome peut presenter 
un grand indice de refraction entre les isomeres du compo- 
se photochrome. Ainsi, ('utilisation d'un tel film mince amor- 
phe donne un dispositif a fonctionnement optique approprie 
pour un dispositif a memoire optique et pour un dispositif de 
commutation optique. 
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COMPOSE PHOTOCHROME ET DISPOSITIF A FONCTIONNEMENT 
OPTIQUE UTILISANT CELUI-CI 

La presente invention concerne un nouveau compose 
photochrome et un dispositif a f onct ionnement optique 
utilisant celui-ci. Plus precisement , elle a pour objet 
un nouveau compose photochrome qui est base sur une 
structure de diarylethene et est capable de former un 
film mince arnorphe par lui-meme, et un dispositif a 
fonctionnement optique approprie pour le stockage et la 
commutation optiques. 

Ainsi qu'indique dans la formule suivante, un 
compose photochrome signifie une molecule ou un agregat 
de molecules capable de se transformer de fagon 
reversible entre deux formes dif ferentes, c'est-a-dire 
les isomeres A et B, en reponse a un rayonnement 
lumineux. En d'autres termes, comme indique dans la 
formule suivante, 1 1 isom&re A se transforme, c'est-a- 
dire, s'isomerise, en isomere B par irradiation avec de 
la lumiere ayant une longueur d'onde de \i, et 1' isomere 
B se retransforme en isomere A par irradiation avec une 
lumiere ayant une longueur d'onde de X 2 . 

Xi 

A * > B 

< 

Comme les isomeres A et B ont des proprietes 
optiques diff§rentes telles que 1 1 absorpt ivite, 1 1 indice 
de refraction, le pouvoir rotatoire optique et la 
permittivite, le phenomene de reponse optique reversible 
mentionne ci-dessus rend possible 1 1 application du 
compose a un materiau de memoire. Dans le cas particulier 
de 1 1 utilisation du compost comme memoire, 1 1 information 
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peut etre enregistree par la transformation de l'isomere 
A en isomere B par un rayonnement lumineux ayant une 
certaine longueur d'onde (Xi) . L 1 information enregistree 
peut etre lue d'apres la difference de proprietes 
optiques incluant 1 1 absorbance et l'indice de refraction 
entre les deux isomeres (c 1 est-a-dire , les isomeres A et 
B) . En outre, 1 1 information enregistree peut etre effacee 
par la ret ransf ormat ion de l'isomere B en isomere A par 
un rayonnement lumineux ayant une autre longueur 
d 1 onde {X 2 ) - 

Pour utiliser le compose photochrome pour un 
enregistrement optique comprenant une memoire optique, il 
est necessaire que le compose photochrome : 1) soit 
excellent pour la conservation de 1 * information, c T est-a- 
dire, que les isomeres du compose, A et B, aient une 
excellente stabilite thermique et chimique ; 2) ait une 
durability excellente vis-a-vis de la repetition des 
operations d'^criture et d ' ef f acement , c 1 est-a-dire , que 
la reaction reversible mentionnee ci-dessus puisse etre 
effectuee de fagon repetee ; 3) ait une grande difference 
d'indice de refraction ou d'absorbance entre les isomeres 
A et B suffisante pour obtenir un signal de lecture a 
rapport C/N eleve ; et 4) forme facilement un film mince. 

Comme compose photochrome ayant une excellente 
stabilite thermique et durability vis-a-vis d 1 une 
repetition de son isom6risat ion , on a etudie ces 
dernieres annees les derives de diarylethene . Les derives 
de diarylethene subissent des reactions d'ouverture et 
fermeture de cycle, comme indique dans la formule 
suivante, pour etre respectivement colores et decolores. 
En outre, les deux isomeres, c ' est-a-dire, les formes a 
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cycle ouvert et a cycle ferme, des derives de 
diarylethene sont thermiquement stables. 




Pour des derives connus representes par la formule 
5 ci-dessus, X et Y representent respectivement un element 
entre un atome d'oxygene, un atome de soufre et l'atome 
d 1 azote d 1 une amine secondaire ou tertiaire ; R 1 et R 2 
representent chacun un groupe alkyle ; R 3 , R A , R 5 et R 6 
representent chacun un element choisi dans le groupe 

10 constitue d'un groupe alkyle, d 1 un groupe alkoxy et d 1 un 
atome d'hydrogene. 

II est inevitable pour un compose photochrome 
classique base sur des derives de diarylethene d'etre 
disperse dans une matrice polymere telle que du 

15 polymethacrylate de methyle et du polystyrene afin de 
former un film mince. Un tel film mince de compose 
photochrome doit presenter de grandes modifications 
d'absorbance et d'indice de refraction entre les isomeres 
du compose suffisantes pour obtenir un signal de lecture 

20 ayant un rapport C/N eleve. II est par consequent 
important d'augmenter la densite moleculaire du compose 
photochrome contenu dans le film. Cependant, on ne peut 
disperser uniformement plus de 30 parties en poids de 
compose photochrome dans 100 parties en poids de matrice 

25 polymere en raison de la solubilite mutuelle entre le 
compose photochrome et la matrice polymere, conduisant a 
obtenir un film mince ayant des proprietes mediocres. Par 
consequent, on a souhaite developper un compose 
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photochrome qui est capable de former un film mince par 
lui-meme . 

M. Irie, Chem. Lett. 899 (1995) et la publication de 
brevet japonais non examine n° 8-119963 decrivent un 
5 compose photochrome capable de former un film mince par 
lui-meme sans utiliser de matrice polymere. Dans la 
description, le compost photochrome est depose sur un 
substrat pour former un film cristallise du compose 
photochrome. Une telle formation du film mince par depot 

10 de vapeur, cependant, n'est pas interessante pour une 
production de masse. Pour la production de masse du film, 
il est souhaitable de former le film mince de compose 
photochrome par un precede de revetement comprenant le 
revetement par centrif ugation . 

15 La publication de brevet japonais non examine n° 9- 

241254 decrit un compose photochrome capable de former un 
film mince sans utiliser de matrice polymere et, en 
outre, par un precede de revetement, par exemple, le 
revetement par centrif ugation . Cette reference propose un 

20 compose photochrome dans lequel au moins un des groupes 
aryle het erocy cl i ques constituant le derive de 
diarylethene possede un groupe adamanthyle. Le compose 
photochrome peut presenter un etat solide amorphe par 
lui-meme sans utiliser de matrice polymere. En outre, il 

25 peut former un film mince constitue du compose 
photochrome par lui-meme par un procede de revetement tel 
que le revetement par centri f ugation . Cependant, cette 
reference ne decrit pas de proprietes optiques, par 
exemple, 1 1 indice de refraction, et la stabilite 

30 thermique du compose. On ne sait done pas si le compose 
presente des proprietes favorables suffisantes pour etre 
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utilise dans la pratique pour un dispositif 
d* enregistrement optique. 

Jpn. J. Appl. Phys. 38 (1999) L119 decrit aussi un 
compose photochrome de diarylethene qui est capable de 
former un film mince par lui-meme. Ce compose, cependant, 
a une faible temperature de transition vitreuse d 1 environ 
70°C. Ainsi, il est impossible d'utiliser ce compose pour 
un dispositif a fonctionnement optique qui necessite dans 
la pratique une stabilite thermique. 

Un objet de la presente invention est de proposer un 
compose photochrome capable de former un film fin amorphe 
par lui-meme sans dispersion dans une matrice de resine 
polymere. Le compose photochrome peut aussi presenter une 
grande modification de ses proprietes optiques telles que 
rabsorbance et 1 1 indice de refraction avant et apres une 
irradiation par la lumiere. De plus, il a une excellente 
stabilite thermique et chimique, puisqu'il a une 
temperature de transition vitreuse superieure a 100°C. Un 
autre objet de la presente invention est de proposer un 
dispositif a fonctionnement optique utilisant le compose 
photochrome . 

Les presents inventeurs ont decouvert ce qui suit. 
Un substituant volumineux lie a un groupe aryle 
heterocyclique constituant le squelette de diarylethene 
d'un compose photochrome rend possible la formation d'un 
film fin amorphe constitue du compose photochrome par 
lui-meme. En outre, 1 1 utilisation d'un substituant ayant 
au moins trois groupes aryle comme substituant volumineux 
rend possible l'obtention d'une excellente stabilite 
thermique, c'est-a-dire une temperature de transition 
vitreuse superieure a 100°C, pour le compose photochrome, 
pour realiser la presente invention. 
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Selon la presente invention, on propose un compose 
photochrome de diarylethene represents par les formules 
(1) et (2) suivantes, dans lesquelles R 5 et R 6 
representent chacun un groupe organique ayant au moins 
5 trois groupes aryle. 




10 Dans les formules ci-dessus, le cycle B est un 

groupe aryle heterocyclique choisi dans le groupe 
constitue du furane, du thiophene et du pyrrole ; le 
cycle A est au moins un element choisi dans le groupe 
constitue d 1 un groupe alicyclique, d'un cycle aromatique, 

15 d'un anhydride et d'un groupe maleimide ; le cycle C est 
un cycle benzenique ou ses derives ; R 1 et R 2 
representent chacun un 616ment entre un atome d'hydrogene 
et un groupe alkyle ayant entre 1 et 6 atomes de carbone, 
et ils peuvent etre identiques ou dif ferents 1 ' un de 

20 l 1 autre ; et R 3 et R 4 representent chacun un element 
choisi dans le groupe constitue d'un atome d'hydrogene, 
d'un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, d'un 
groupe cyano, d'un groupe aryle, d'un atome halogene, 



7 



2799200 



d'un groupe nitro, d'un groupe amino et d'un groupe 
alkoxy, et ils peuvent etre identiques ou differents 1 ' un 
de 1* autre. 

Selon la presente invention, on propose aussi un 
dispositif a f onct ionnement optique approprie comme 
memoire optique utilisant le compose photochrome 
mentionne ci-dessus selon la presente invention. Le 
dispositif a f onct ionnement optique comprend un support 
; et une couche de film mince amorphe constitute du 
compose photochrome mentionne ci-dessus placee sur le 
support . 

La presente invention propose en outre un dispositif 
a f onctionnement optique approprie a la commutation 
optique utilisant le compose photochrome mentionne ci- 
dessus selon la presente invention. Le dispositif a 
f onctionnement optique comprend un support translucide, 
une couche de plastique transparent placee sur le support 
; un premier et un deuxieme guide d'ondes optiques formes 
a l'interieur de la couche de plastique transparent, 
chacun desquels a une premiere et une deuxieme 
ramification pour devier la lumiere passant par le 
premier et le second guide d'ondes optiques. Le film 
mince de compose photochrome selon la presente invention 
est utilise comme une couche de gainage sur le premier 
guide d'ondes optiques entre la premiere et la seconde 
ramification de celui-ci. 

Le terme "aryle" dans cette description signifie un 
groupe cyclique ayant une aromaticite qui a un electron k 
selon la loi de Huckel. Les composes cycliques 
comprennent le cycle benzenique, un cycle condense, un 
heterocycle et des derives de ceux-ci. 
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Ces objets, aspects et avantages de la presente 
invention, ainsi que d'autres, deviendront plus visibles 
a la lecture de la description detaillee qui suit. 

Les Fig. 1 a 3 sont des vues en coupe illustrant des 
dispositifs a f onct ionnement optique appropries comme 
memoire optique dans des modes de realisation de la 
presente invention ; 

Les Fig. 4A et 4B sont une vue schematique 
illustrant un systeme optique ayant un dispositif a 
f onct ionnement optique qui utilise une difference 
d'indice de refraction ; 

Les Fig. 5A et 5B sont une vue en coupe illustrant 
un dispositif a f onct ionnement optique comprenant une 
couche protectrice ; 

La Fig. 6 est une vue illustrant un dispositif a 
f onct ionnement optique approprie pour une commutation 
optique selon la presente invention ; 

La Fig. 7 est une formule de reaction presentant les 
procedes de synthese du compose photochrome de l'Exemple 
pratique 1 ; 

Les Fig. 8 et 9 repr^sentent respect ivement les 
spectres d' absorption du compose photochrome a l'etat 
liquide et sous forme de film mince obtenu dans l'Exemple 
pratique 1 ; 

Les Fig. 10 et 11 sont des graphes representant 
respectivement les relations entre le temps d 1 irradiation 
par la lumiere ult raviolette et la modification de 
l'indice de refraction des films minces dans l'Exemple 
pratique 1 et l'Exemple comparatif 2 ; 

La Fig. 12 est un graphe montrant la relation entre 
la densite du compose photochrome et 1'absorbance d'un 
film mince de type disperse ; 
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La Fig. 13 est une formule de reaction representant 
les procedes de synthese du compose photochrome de 
l'Exemple pratique 2 ; 

La Fig. 14 represente la modification spectrale 
5 d" absorption du compose photochrome a l'etat liquide 
obtenu dans l'Exemple pratique 2 ; 

La Fig. 15 est une formule de reaction representant 
les procedes de synthase du compose photochrome de 
l'Exemple pratique 3 ; 
10 Les Fig. 16 et 17 representent respect ivement les 

modifications spectrales d f absorption des films minces de 
compose photochrome obtenus dans l'Exemple pratique 3 et 
l ! Exemple comparatif 3 ; 

La Fig. 18 est un graphe montrant les relations 
15 entre le temps d 1 irradiation par la lumiere ultraviolet te 
et la modification de 1 1 indice de refraction des films 
minces dans l'Exemple pratique 3 et l'Exemple 
comparatif 3. 

Le compose photochrome selon la presente invention 
20 est un compose ayant un squelette de diarylethene 
represente dans la formule (1) ou (2). La formule (1) 
represente un compose photochrome base sur un derive de 
diarylethene ayant un cycle A et un heterocycle B, et la 
formule (2) represente un compose photochrome base sur un 
25 derive de diarylethene ayant un cycle A, un heterocycle B 
et un cycle aromatique C conjugue avec 1 ' heterocycle B. 
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Dans les formules ci-dessus, le cycle B est un cycle 
a cinq cotes ayant un heteroatome ; X et Y representent 
5 respectivement un element entre un atome d'oxygene (dans 
le cas ou le cycle B est le furane), un atome de soufre 
(dans le cas ou le cycle B est le thiophene) et NR (N : 
atome d' azote ; R : atome d'hydrogene ou groupe alkyle) 
ce qui conduit le cycle B a etre le pyrrole. Bien que X 

10 et Y puissent etre identiques ou dif ferents 1 1 un de 
1* autre, ils sont de preference identiques. De plus, dans 
le cas le plus preferable, le cycle B est le thiophene. 
Ceci parce que la forme ouverte du cycle obtenu du 
compose photochrome a dans ce cas la stabilite thermique 

15 la plus elevee. 

Le cycle C est un cycle benzenique ou son derive. Le 
derive comprend des composes dans lesquels une partie ou 
la totalite des atomes d'hydrogene sont substitues par un 
groupe alkyle, un atome halogene, un groupe amino, un 

20 groupe carboxyle, un groupe cyano, un groupe phenyle ou 
autre . 

Le cycle A est un groupe alicyclique, un cycle 
aromatique, un anhydride ou un groupe maleimide. Dans le 
cas ou le cycle A est un groupe alicyclique, il est de 
25 preference un cycle a quatre a sept cotes. Le groupe 
alicyclique n'est pas limite a un hydrocarbure 
alicyclique, et peut etre un groupe ou un atome halogene 
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peut substituer une partie ou la totalite des atomes 
d'hydrogene de 1 1 hydrocarbure alicyclique. L'atome 
halogene preferable est 1 1 atome de fluor. Ceci parce que, 
dans le procede de synthese du compose photochrome, 
5 1 1 atome de fluor substitue donne au compose une 
excellente reactivite et un rendement ameliore. 
Precisement, le cycle A peut etre un anhydride maleique 
comme represents dans les formules (3)-l ou (3) -2 ; un 
maleimide comme represents dans les formules (4)-l et 
10 (4) -2 ; un per f luorocyclopentylidene comme represents 
dans les formules (5)-l ou (5) -2 et autre. Parmi ceux-ci, 
le perf luorocyclopentylidene est le plus preferable. 
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(3)-l 



S (3)-2 



(4)-l 



(5)-l 



{5) -2 
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R 1 et R 2 dans les formules (1) a (5) representent 
chacun un element entre un atome d 1 hydrogene et un groupe 
alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils peuvent etre 
identiques ou differents 1 1 un de l'autre. R 3 et R 4 dans 
les formules (1), (3)-l, (4)-l et (5)-l representent 
chacun un element entre un atome d 1 hydrogene, un groupe 
alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, un groupe cyano, un 
groupe aryle, un atome halogene, un groupe nitro, un 
groupe amino ou un groupe alkoxy, et ils peuvent etre 
identiques ou differents l'un de l'autre. R 9 dans la 
formule (4)-l et (4) -2 represente un atome d'hydrogene, 
un groupe alkyle ayant 1 £ 6 atomes de carbone, un groupe 
cyano, un groupe aryle, un atome halogene, un groupe 
nitro, un groupe amino ou un groupe alkoxy. 

R 5 et R 6 dans les formules (1) a (5) representent 
chacun un groupe organique contenant trois groupes aryle, 
c ' est-a-dire, un groupe organique dans lequel trois 
groupes aryle (Ar) sont lies a 1 'atome Z ayant une 
valence superieure a 3. Le groupe organique contenant les 
trois groupes aryle dans le cas ou 1* atome Z a une 
valence de 3 est represente dans la formule (6) et celui 
dans le cas ou 1 1 atome Z a une valence de 4 est 
represente dans la formule (7) . 

Ar N Ar 2 (6) 

ir 3 
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Dans les formules ci-dessus, chacun des groupes 
aryle, Ar 1 , Ar 2 , et Ar 3 est un cycle benzenique tel que le 
groupe phenyle, un cycle condense tel que le groupe 
naphtyle, un heterocycle tel que le groupe pyridyle ou 
des derives de ceux-ci. Les groupes aryle peuvent etre 
identiques ou differents les uns des autres. Les derives 
peuvent etre un groupe aryle dans lequel une partie ou la 
totalite des atomes d'hydrogene du cycle aromatique ou de 
1 ' heterocycle sont substitues par au moins un element 
choisi dans le groupe constitue d ! un groupe alkyle, d'un 
groupe aryle, d'un atome halogene, d'un groupe nitro, 
d'un groupe alkoxy et d'un groupe cyano . 

L' atome tertiaire Z comprend un atome ayant une 
valence de 3 tel qu'un atome d' azote et un atome de 
phosphore ; et un atome ayant une valence de 4 tel qu'un 
atome de carbone et un atome de Si. Parmi ceux-ci, 
l'atome d'azote est prefere. . . Dans ce cas, on peut 
obtenir un coefficient d' absorption molaire eleve pour le 
compose photochrome en raison de 1 ' interact ion entre la 
capacite d' attraction des electrons due a l 1 atome d'azote 
et la capacite donneuse d' Electrons due au squelette de 
diarylethene . 

Dans le cas ou 1' atome Z a une valence de 3, un des 
groupes aryle lies a l 1 atome Z peut etre lie au cycle B 
ou au cycle C directement ou par un groupe atomique ayant 
une double liaison conjugu6e. Dans le cas ou l 1 atome Z a 
une valence de 4, 1' atome Z peut etre lie au cycle B ou 
au cycle C en utilisant la liaison restante de l'atome Z 
qui ne porte pas de groupe aryle par un groupe atomique 
ayant une double liaison conjuguee. 

Le groupe atomique ayant une double liaison 
conjuguee entre le groupe contenant trois groupes aryle 
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et le cycle B ou le cycle C allonge le systeme conjugue 
dans la molecule de compose photochrome, deplagant ainsi 
la longueur d'onde d'absorption maximale de l'isomere 
decolore (forme a cycle ouvert) du compose du cote des 
grandes longueurs d'onde. Ceci permet non seulement a la 
lumiere ul t raviolette mais aussi a un laser a semi- 
conducteur tel que la lumiere bleue d'isomeriser le 
compose de la forme a cycle ouvert vers la forme a cycle 
ferme du compose. C ' est-a-dire, qu'un laser ultraviolet 
peut etre remplace par un laser bleu a semi-conducteur 
pour une telle isomerisation, conduisant a diminuer la 
taille du dispositif a f onctionnement optique obtenu . 

Des exemples de groupe atomique ayant une double 
liaison conjuguee comprennent le groupe monoene (dans le 
cas ou m = 1 dans la formule suivante) ; et le groupe 
diene (dans le cas ou m = 2 dans la formule suivante) , le 
groupe phenyl£ne et le groupe biphenyle. 



un groupe alkyle ayant 1 £ 6 atomes de carbone, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 1 un de l 1 autre. 

Comme groupe phenylene, on peut utiliser du o-, m- 
ou p-phenylene. Parmi ceux-ci, le p-phenylene est le plus 
preferable, parce que le produit de la p-subst i tution 
peut annuler la vitesse de cristallisation du compose 
plus efficacement que celle des autres produits de 
substitution . 

Le compose photochrome ayant la structure chimique 
mentionnee ci-dessus peut produire une reaction 




Dans la formule ci-dessus, R 11 et R 1 2 representent 
respectivement un element entre un atome d'hydrogene et 



16 



2799200 



photochromique, resultant de sa structure diarylique. II 
peut aussi former un etat solide amorphe stable par lui- 
meme sans dispersion dans une matrice polymere, parce que 
le groupe volumineux contenant trois groupes aryle dans 
le compose agit en annulant la vitesse de 
cristallisation. 

En outre, apres repetition d'une telle reaction 
optique reversible, c'est-a-dire, de la reaction 
photochromique, entre les formes a cycle ouvert et ferme 
en reponse a un rayonnement lumineux, les proprietes 
optiques du compose sont a peine degradees. De plus, les 
deux isomeres colore et decolore de ce compose sont 
thermiquement stables et irreversibles thermiquement , 
puisqu'ils ont tous deux respect ivement une temperature 
de transition vitreuse 61evee superieure a 100°C. On 
signale qu'un compose photochrome dans lequel 
1 1 heterocycle B porte un groupe alkylamino (un groupe 
ayant un atome d'azote lie a un groupe alkyle) presente 
une durability et une stabilite mediocres. Par contre, le 
compose photochrome selon la presente invention dans 
lequel 1 1 heterocycle B porte un groupe contenant trois 
groupes aryle (par exemple un groupe t riarylamino) 
presente une excellente durability vis-a-vis des 
reactions photochromiques r^petees, ce qui est necessaire 
pour une utilisation pratique. 

Un procede general de synthese du compose 
photochrome ayant la structure chimique mentionnee ci- 
dessus est decrit dans ce qui suit, mais ne se limite pas 
a celui-ci. 
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ETAPE (a) : BROMATION 

3 



R 




Br 2 



Br R 3 



ETAPE (b) : LIAISON A UN GROUPE CONTENANT TROIS GROUPES 
ARYLE 

Groupe contenant 

Br R 3 



aryle 
n-BuLi/hexane 
► 



R 1 *^ s * x > i ^Br ZnCl 2 Pd(PPh 3 ) 4 



ETAPE (c) : LIAISON AU CYCLE A 



X Groupe contenant 

trois groupes 
aryle 



Br R 3 



-BuLi/hexane 
► 





Groupe contenant Groupe contenant * / Y Groupe contenant 

trois groupes trois groupes trois groupes 

aryle aryle aryle * 

On obtient un heterocycle disubstitue par le brome 
par une reaction entre le compose heterocyclique, 
correspondant au cycle B, et le brome (etape (a) : 
bromation) . L 1 heterocycle disubstitue par le brome obtenu 
est conduit a reagir avec du chlorure de zinc pour donner 
un compose de zinc. Ensuite, le compose de zinc est 
encore conduit a reagir avec un compose ayant un groupe 
contenant trois groupes aryle lie a de l'iode. En 
consequence, on peut obtenir un compose dans lequel un 
atome de brome de 1 1 heterocycle disubstitue par le brome 
est substitue par le groupe contenant trois groupes aryle 
(etape (b) : liaison a un groupe contenant trois groupes 
aryle). Dans le procede de l'etape (b) , on utilise de 
preference un catalyseur au palladium. Ensuite, 
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1 ' heterocycle monosubstitue par le brome qui porte un 
groupe contenant trois groupes aryle obtenu dans I'etape 
(b) est conduit a reagir avec du butyllithium pour subir 
un echange lithium-halogene, generant ainsi un anion du 
5 groupe contenant trois groupes aryle. L ? anion produit est 
ensuite conduit a reagir avec un compose a cycle A ayant 
un groupe ethene halogene, pour obtenir un compose 
photochrome ayant le groupe contenant trois groupes aryle 
lie au squelette de diarylethene (etape (c) : liaison au 
10 cycle A) . 

Le procede mentionne ci-dessus commence par une 
dibromation, suivie par I'echange d 1 un des atomes de 
brome par un groupe contenant trois groupes aryle, puis 
1' echange de 1' autre atome de brome par le cycle A. Un 

15 autre procede de synthese du compose photochrome est 
presente dans les formules suivantes, qui commence par la 
synthese de 1 ' he terocycle B ayant un groupe contenant 
trois groupes aryle, suivie par l'iodation de la position 
3 du cycle B, puis 1 ' echange de 1 ' iode avec le cycle A. 

20 ETAPE (d) : LIAISON A UN GROUPE CONTENANT TROIS GROUPES 
ARYLE 

Groupe contenant 

3 J trois groupes R 3 

R aryle y 
y n-BuLi/hexane r. s 

R l -A y ZnCl 2 Pd(PPh 3 ), R X --C 

* X 2 x Groupe contenant 

trois groupes 
aryle 
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ETAPE (e) 



IODATION 



R 




Groupe contenant 
trois groupes 
aryle 



I 



HI0 3 



R 




X 



Groupe contenant 
trois groupes 
aryle 



ETAPE (f) 



LIAISON AU CYCLE A 






n-BuLi/hexane 



F 



F 



Groupe contenant 
trois groupes 
aryle 



Groupe contenant 
trois groupes 
aryle 



Groupe contenant 
trois groupes 
aryle 



10 



15 
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Dans l'etape (d) , une solution contenant le cycle B, 
du n-BuLi et du chlorure de zinc est melangee avec 1 ' iode 
d'un groupe contenant trois groupes aryle, pour donner un 
cycle B ayant un groupe contenant trois groupes aryle. 
Dans l'etape (e) , la position 3 du cycle B obtenu ayant 
un groupe contenant trois groupes aryle est iodee . Dans 
l'etape (f), 1 1 iode lie au cycle B est conduit a un 
echange avec le cycle A, pour donner le compose 
photochrome souhaite . 

Dans le cas de la synthese d'un compose photochrome 
ayant une double liaison conjuguee entre son squelette de 
diarylethene et le groupe contenant trois groupes aryle, 
on peut utiliser comme atome d'iode du groupe contenant 
trois groupes aryle un compose dans lequel une double 
liaison conjuguee est placee entre le groupe contenant 
trois groupes aryle et 1 ' atome d'iode. 

Precisement, les composes photochromes preferables 
selon la presente invention sont comme suit. 

La formule (11) represente un compose photochrome 
obtenu en utilisant, comme groupe contenant trois groupes 
aryle, un groupe organique dans lequel trois groupes 
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aryle sont li6s a un atome d'azote puis en conduisant le 
groupe organique a se lier au squelette de diarylethene 
directement sans qu f il y ait de double liaison conjuguee 
entre ceux-ci. La formule (12) represente un compose 
photochrome dans lequel le groupe contenant trois groupes 
aryle (c'est-a-dire, un groupe ayant trois groupes aryle 
lies a un atome d'azote) est lie directement au cycle C 
du squelette de diarylethene. 




(12) 



Dans les formules ci-dessus, le cycle A est un 
groupe alicyclique, un cycle aromatique, un anhydride ou 
un groupe maleimide, comme c'est le cas du cycle A dans 
les formules (1) a (5) . Lorsque le cycle A est un groupe 
alicyclique, il a de preference de quatre a sept cotes. 
Une partie ou la totality des atomes d'hydrogene du 
groupe alicyclique peut etre substitute par des atomes 
halogenes . 
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Le cycle B des formules est un heterocycle choisi 
dans le groupe constitue du furane, du thiophene et du 
pyrrole . 

Le cycle C des formules est un cycle benzenique ou 
ses derives. Les derives comprennent les composes dans 
lesquels une partie ou la totalite des atomes d'hydrogene 
du cycle benzenique sont substitues par un groupe alkyle, 
un atome halogene, un groupe amino, un groupe carboxyle, 
un groupe cyano, un groupe phenyle ou autre. 

R 1 et R 2 dans les formules (11) et (12), comme c'est 
le cas avec ceux des formules (1) a (5), representent 
respectivement un element entre un atome d'hydrogene et 
un groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 ' un de 1' autre. R 3 
et R 4 dans les formules (11) et (12), comme c'est aussi 
le cas avec ceux des formules (1) a (5), representent 
respectivement un element choisi dans le groupe constitue 
d'un atome d'hydrogene, d 1 un groupe alkyle ayant de 1 a 6 
atomes de carbone, d 1 un groupe cyano, d'un groupe aryle, 
d'un atome halogene, d'un groupe nitro, d'un groupe amino 
et d'un groupe alkoxy, et ils peuvent etre identiques ou 
differents 1 1 un de l 1 autre. 

Chacun des groupes aryle, Ar 1 , Ar 2 et Ar 3 dans les 
formules (11) et (12), comme indique vis-a-vis des 
formules (6) et (7), repr6sente un cycle benzenique, un 
cycle aromatique condense, un heterocycle ou des derives 
de ceux-ci. Les groupes aryle peuvent etre identiques ou 
differents les uns des autres. 

Les exemples preferables de composes photochromes 
representee par les formules (11) et (12) sont 
respectivement representees par les formules (13) et (14). 
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Les deux formes a cycle ouvert ci-dessus peuvent 
s'isomeriser en leurs formes a cycle ferme par 
irradiation avec de la lumiere ultraviolett e a 350 nm ou 
5 de la lumiere ultraviolette inferieure, puis ensuite se 
retransf ormer en forme a cycle ouvert par irradiation 
avec de la lumiere visible a 450 nm ou plus. En outre, 
les films minces amorphes formes chacun exclusi vement par 
le compose ci-dessus peuvent subir 1 ' isomerisat ion de la 
10 forme a cycle ouvert vers la forme a cycle ferme par 
irradiation avec de la lumiere bleue d' environ 400 nm en 
plus de la lumiere ultraviolette. Dans un tel cas ou les 
films minces amorphes sont formes exclusivement par les 
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composes repr6sentes par les formules (13) et (14), comme 
le degre de liberte du groupe contenant les trois groupes 
aryle est restreint dans le film mince, 1' angle entre le 
plan d'un heterocycle et l'autre plan de l'autre 
heterocycle diminue de telle sorte que ces plans se 
rapprochent en un meme plan pour permettre aux electrons 
71 de se conjuguer dans tous les trois groupes aryle. On 
considere ainsi que la longueur d'onde d' absorption de la 
forme a cycle ouvert se deplace du cote des grandes 
longueurs d'onde. En outre, les composes ont un taux 
d'isomerisation extremement eleve de presque 100 %. On 
pense que la raison en est ce qui suit. L'atome d' azote 
tertiaire possede une capacite d 1 attraction des electrons 
en raison de son electron non apparie, tandis que le 
cycle A a une capacite de donneur d'electron. Ceci 
conduit a un transfert de charge entre l'atome d' azote et 
le cycle A, pour stabiliser les isomeres. De plus, chaque 
forme a cycle ouvert ou ferme a une temperature de 
transition vitreuse sup£rieure a 100°C, etant ainsi 
thermiquement stable . 

Un autre exemple preferable de compose photochrome 
selon la prSsente invention est represents par les 
formules (15) et (16). Chacun des composes possede un 
groupe atomique ayant une double liaison conjuguee avec 
respectivement de la triphenylamine comme R 5 et R 6 dans 
les formules generales mentionnees plus haut . La formule 
(15) represente un compose photochrome dans lequel le 
groupe atomique ayant une double liaison conjuguee est 
lie entre le squelette de diarylethene et la 
triphenylamine, et la formule (16) represente un compose 
photochrome dans lequel le groupe atomique ayant une 



24 



2799200 



double liaison conjuguee est lie entre le squelette cle 
diarylethene ayant un cycle C et la triphenylamine . 




(16) 



5 sont identiques aux groupes respectifs dans les formules 
(11) et (12) . 

R n et R 12 dans les formules (15) et (16) 
representent chacun un element choisi dans le groupe 
constitue d'un atome d'hydrogene et d'un groupe alkyle 

10 ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils peuvent etre 
identiques ou differents les uns des autres. 

Un tel compose photochrome, comme represents dans 
les formules (15) et (16), qui comprend un groupe ayant 
une double liaison conjuguee entre le squelette de 

15 diarylethene et la triphenylamine, possede un systeme 
conjugue allonge dans la molecule de compose photochrome, 
conduisant a un deplacement de la longueur d'onde 
d' absorption maximale de la forme a cycle ouvert vers le 
cote des grandes longueurs d'onde. En consequence, meme 

20 un rayonnement superieur a 400 nm peut provoquer 
1 ' isomerisation vers la forme a cycle ferme. 
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Ces composes peuvent etre synthetases de la meme 
fagon que par le procede mentionne ci-dessus, excepte 
qu'on utilise le compose iode suivant ayant trois groupes 
aryle comme compose ayant trois groupes aryle dans 
1 'etape (b) ou (d) . 



D'autres exemples preferables de composes 
photochromes selon la presente invention sont representes 
par les formules (17) et (18) . Chacun des composes a un 
groupe atomique ayant une double liaison conjuguee avec 
respectivement la triphenylamine comme R 5 et R 6 dans les 
formules generales mentionnees ci-dessus. La formule (17) 
represente un compose photochrome dans lequel l'atome de 
carbone ayant trois groupes aryle est lie a la structure 
de diarylethene par une double liaison conjuguee de 1 ou 
plus de 2 groupes phenylene. La formule (18) represente 
un compose photochrome dans lequel l'atome de carbone 
ayant trois groupes aryle est lie a la structure de 
diarylethene ayant un cycle C par une double liaison 
conjuguee de 1 ou plus de 2 groupes phenylene. 



ii 






(18) 



Dans les formules ci-dessus, chacun des groupes 
aryle, Ar 2 , Ar 3 et Ar 4 represente un cycle benzenique tel 
que le groupe phenyle, un cycle condense tel que le 
5 groupe naphtyle, un heterocycle tel que le groupe 
pyridyle ou des derives de ceux-ci. Les groupes aryle 
peuvent etre identiques ou differents les uns des autres. 

R 1 , R 2 , R 3 et R 4 dans les formules (17) et (18) sont 
des groupes atomiques similaires aux groupes respectifs 
10 des formules (11) et (12). Le symbole "n" est egal a un 
entier de 1 ou 2 . 

Dans le groupe phenylene utilise comme diene 
conjugue, une partie ou la totalite des atomes 
d'hydrogene de celui-ci peuvent etre substitues par un 
15 groupe alkyle, un groupe alkoxy, un groupe nitro, un 
groupe cyano, un atome halogene, un groupe amino ou 
autre, dans la mesure ou cela n'a pas d'effet nefaste. 

Dans les composes photochromes representes par les 
formules (17) et (18), le triarylmethylene volumineux 
20 annule la vitesse de cristallisat ion, pour former un etat 
amorphe stable. En outre, la presence du groupe 
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phenylene, c 1 est-a-dire, la presence d'une double liaison 
conjuguee, peut deplacer la longueur d ' onde pour la 
reaction de fermeture de cycle vers le cote des grandes 
longueurs d f onde, et, par consequent, meme un rayonnement 
d'une longueur d ! onde superieure a 400 nm peut provoquer 
la reaction d ' isomerisat ion . 

Les composes photochromes peuvent etre synthetises 
de la meme fagon que dans l'etape (b) ou (d) du procede 
mentionne plus haut, a l'exception de 1 9 utilisation d'un 
compose dans lequel le groupe triarylmethylene est lie a 
l'iode par un groupe monophenylene ou diphSnylene, comme 
represents dans les formules suivantes. 

Ar 2 
Ar 4 

Les composes photochromes mentionnes ci-dessus 
representes selon les formules (11) a (18) ont une 
vitesse de cristallisat ion reduite en raison du groupe 
volumineux portant trois groupes aryle f formant ainsi un 
film mince amorphe par eux-memes. Les films minces 
amorphes formes peuvent aussi presenter la reaction 
photochrome reversible comme c'est le cas avec les 
composes dans un systeme liquide contenant les composes. 
En outre, de tels films minces amorphes sont composes des 
composes photochromes. Ceci est different des films 
minces classiques dans lesquels le compose photochrome 
est disperse dans une matrice polymere (designe ci-apres 
par "film mince de type disperse 1 ') . Par consequent, les 
films minces selon la presente invention presentent une 
plus grande modification des proprietes optiques, par 
exemple, du coefficient d'absorption de la lumiere, de 
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l'indice de refraction, du pouvoir optique rotatoire, de 
la permittivite ou autre, due a 1 ' isomerisat ion que le 
type classique du film mince disperse. Precisement, 
l'indice de refraction du film mince constitue des 
molecules photochromes de la presente invention est 
modifie de l'ordre de 10" 2 ou plus par 1 ' isomerisat ion, 
tandis que celui du film mince classique de type disperse 
est modifie de l'ordre de 1CT 4 . De plus, en utilisant le 
film mince selon la presente invention on peut l'utiliser 
pour une voie de transmission optique d'un dispositif de 
commutation optique, a condition que ce soit un 
dispositif de commutation optique a grande vitesse 
capable d'effectuer une commutation dans un intervalle de 
quelques nanosecondes . 

Le film mince amorphe constitue des composes 
photochromes selon la presente invention peut etre forme 
par un proc6de de revetement, qui est generalement 
utilise pour former un film mince organique, y compris le 
procede de revetement par centrif ugat ion, le procede par 
applicateur spirale, le procede par trempage, le procede 
par fusion extrusion et le procede par pulverisation. 
Precisement, le film mince de compose photochrome peut 
etre forme par : dissolution du compose photochrome dans 
un solvant organique ayant une viscosite elevee (par 
exemple, le toluene, l'acetate de butyle et les alcools) ; 
application de la solution obtenue sur un support; et 
volatilisation du solvant par traitement thermique a 
environ 80 a 150°C. 

Le film mince obtenu presente une reaction 
photochrome, c * est-a-dire , une isomerisat ion , en reponse 
a une irradiation par de la lumiere a une longueur d'onde 
specif ique . 
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[Dispositif a f onct ionnement optique] 

Le dispositif a f onct ionnement optique selon la 
presente invention utilise un film mince amorphe 
constitue de compose photochrome de la presente 
invention . 

Le dispositif a f onctionnement optique approprie 
comme memoire optique comprend un support; une couche 
d 1 enregist rement placee sur le support, la couche 
d'enregistrement etant constitute d'un film mince amorphe 
du compose photochrome selon la presente invention. 

Selon la presente invention, le dispositif a 
f onct ionnement optique comprend un type quelconque 
d ' introduction de lumiere provenant du support, 
1 ' introduction de lumiere directement vers la couche 
d'enregistrement, la lecture de l'intensite de la lumiere 
reflechie, 1 1 u t i 1 i sa t ion d'une difference de 
transmittance de la lumiere pour 1 1 enregistrement et la 
lecture, et 1 • ut i lisat ion d'une difference d'indice de 
refraction pour 1 ' enregistrement et la lecture. 

Comme illustre sur la Fig. l f le dispositif a 
f onct ionnement optique PI appartient aux types 
d ' introduction de lumiere a partir du support et de 
lecture de l'intensite de la lumiere reflechie. Ce 
dispositif comprend un support translucide 1, une couche 
d'enregistrement 2 constitute du film mince de compose 
photochrome placee sur le support 1, et d'une couche 
ref lechissante 3 placte sur la couche d'enregistrement 2. 

Comme support 1, on peut utiliser tout support 
translucide, par exemple du verre tres transparent, du 
plastique et autre tel que de la resine de polyester, de 
la resine acrylique, de la resine de polyamide, de la 
resine de polycarbonate, de la resine de polyolefine, de 
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la resine phenolique, de la resine epoxy et de la resine 
de polyimide. 

Le support 1 a de preference une epaisseur de 0, 5 a 
1,5 mm. Lorsque l'epaisseur est inferieure a cet 
intervalle, le support peut etre deforme facilement. Par 
contre, lorsque l'epaisseur est plus grande que cet 
intervalle, la t ransmit t ance de la lumiere pour 
1 1 enregistrement et la lecture diminue, conduisant a une 
degradation des proprietes du dispositif. 

La couche d ' enregistrement 2 est composee du film 
mince de compose photochrome de la presente invention. 
Comme decrit plus haut, le film est constitue du compose 
photochrome a l'etat amorphe et il peut etre forme a 
partir du compose photochrome par lui-meme par un procede 
de revetement sans dispersion dans une matrice polymere. 

La couche d 1 enregistrement 2 a de preference une 
epaisseur de 100 A a 5 pm, et plus preferentiellement de 
1000 A a 1 pm. Lorsque l'epaisseur est de 100 A ou 
inferieure, il n'est pas possible de modifier les 
proprietes optiques d 1 une couche d ' enregistrement aussi 
fine par rayonnement lumineux. Par contre, lorsque la 
couche d 1 enregistrement a une epaisseur trop grande de 
5 pm ou superieure, le taux de photo-protection de la 
couche dans le sens de l'epaisseur diminue 
def avorablement . En outre, comme la couche 
d ' enregistrement de la presente invention est un film 
mince constitue du compose photochrome par lui-meme, il a 
une densite plus elevee de compose photochrome que le 
film mince classique de type disperse. Ceci conduit a une 
grande modification des proprietes optiques par le 
rayonnement lumineux suffisante pour etre detectable meme 
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dans le cas ou la couche d'enregistrement a une faible 
epaisseur de 1 micron. 

La couche ref lechissante 3 est une couche de 
reflexion de la lumiere incidente qui est passee a 
travers la couche d'enregistrement, et constitute d'un 
metal ou d'un semi-metal incorruptible ayant un indice de 
reflexion elevt par depot de vapeur ou autre. Le metal 
peut comprendre Au, Al, Ag, Cu, Cr, Ni et autre, et le 
semi-metal peut comprendre Si et autre. La couche 
ref lechissante 3 a de preference une epaisseur de 50 a 
3000 A, et plus preferentiellement de 100 a 3000 A. Si 
l'epaisseur est inferieure a 50 A, la couche 
ref lechissante est trop fine pour reflechir suffisamment 
la lumiere transmise par la couche d'enregistrement. Par 
contre, une epaisseur de la couche ref lechissante 
d' environ 3000 A est suffisante pour reflechir la plupart 
de la lumiere transmise, et par consequent la couche 
ref lechissante n f a pas besoin d'avoir une epaisseur 
superieure a 3000 A. Une telle epaisseur inutilement 
grande empeche la miniaturisation du dispositif a 
f onctionnement optique obtenu et, en outre, elle conduit 
a augmenter le cout du dispositif. 

Le dispositif a f onctionnement optique, PI, ayant la 
structure mentionnee ci-dessus est capable d ' enregistrer 
de 1 ' information par isomerisation du compose photochrome 
(c ' est-a-dire, l'isomere A) de la couche d'enregistrement 
en isomere B par la lumiere incidente LI provenant du 
cote du support 1. Dans ce cas, les isomeres A et B sont 
designes respect ivement par isomere a l'etat initial et 
isomere a l'etat d'enregistrement. Bien qu'il n'y ait pas 
de limitation vis-a-vis de laquelle entre la forme a 
cycle ouvert et la forme a cycle ferme du compose qui est 
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utilisee comme isomere a l'etat d 1 enregist rement , on 
prefere en general decider d' utiliser la forme a cycle 
ouvert (decoloree) comme isomere a l'etat initial et 
utiliser la forme a cycle ferme (coloree) comme isomere a 
l'etat d ' enregistrement . Dans un tel systeme preferable, 
on utilise une source de lumiere a ondes courtes pour 
1 ' enregistrement . La lumiere a ondes courtes donne un 
plus petit diametre de tache sur la couche 
d'enregistrement, conduisant a une densite 
d ' enregistrement plus elevee. 

L 1 information enregistree peut etre effacee par 
irradiation avec de la lumiere ayant une longueur d f onde 
telle qu'elle retransforme l f isomere B, qui est forme par 
1 1 enregistrement , en isomere A. 

L 1 information enregistree peut etre lue en envoyant 
la lumiere L2 puis en detectant la lumiere L2 en sortie 
apres sa transmission par la couche d 1 enregist rement 2 et 
sa reflexion par la couche ref lechissante 3. Comme 
lumiere L2, c ' es t-a-dire comme lumiere de lecture, on 
peut utiliser toute lumiere ayant une longueur d 1 onde 
telle qu'elle donne une difference optique detectable 
entre les isomeres A et B. Cependant, on utilise en 
general de la lumiere pour enregistrer ou de la lumiere 
pour effacer pour diminuer le nombre de sources de 
lumiere dans le dispositif a f onct ionnement optique, pour 
satisfaire la demande de miniaturisation du dispositif a 
f onctionnement optique. Dans le cas de 1 1 utilisation de 
la lumiere d 1 enregist rement pour lire 1 1 information 
enregistree, la lumiere peut etre partiellement absorbee 
par une partie non enregistree de la couche 
d 1 enregistrement . Par contre, dans le cas de 
1 ' utilisation de lumiere pour 1 1 ef f acement , la lumiere 
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peut etre part iellement absorbee par une partie 
enregistree de la couche d 1 enregis trement . Toutefois, le 
reglage de la lumiere de lecture afin d' avoir une 
intensite plus faible que celle pour 1 1 enregistrement et 
l'effacement peut empecher d 1 enregistrer une information 
nouvelle ou un effacement indesirable de 1 1 information 
enregistree. En consequence, la lecture de 1 1 information 
enregistree peut etre effectuee en lisant 1* intensite de 
la lumiere L2 reflechie par une partie enregistree de la 
couche d' enregistrement dans le cas de 1 ' ut il isat ion de 
la lumiere d 1 enregistrement , ou en lisant 1' intensite de 
la lumiere L2 reflechie par une partie non enregistree de 
la couche d 1 enregist rement dans le cas de 1 1 utilisation 
de la lumiere d' effacement. 

Le dispositif a f onct ionnement optique P2 illustre 
sur la Fig. 2 appartient aux types a introduction de 
lumiere a partir du support et a lecture d'une difference 
d f absorbance de la lumiere reflechie. Le dispositif a 
fonctionnement optique P2 a un support opaque 1' pour 
reflechir la lumiere de sorte qu'il ne necessite pas de 
couche ref l£chissante supplemental re comme la couche 
ref lechissante 3 du dispositif optique Pi. Sur le support 
1', on place la couche d 1 enregistrement 2 de film mince 
de compose photochrome de la presente invention. 

Le support opaque 1' peut etre constitue de 
plastique opaque tel que de la resine epoxy, des 
ceramiques telles que de l'alumine, du metal tel que de 
1' aluminium et de 1 1 or ou autre. Le support l 1 a de 
preference une epaisseur de 0,5 a 1,5 mm. Lorsque 
l'epaisseur est inferieure a cet intervalle, le support 
est deforme facilement. Par contre, lorsque l'epaisseur 
est superieure a cet intervalle, la t ransmi ttance de la 
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lumiere pour 1 1 enregistrement et la lecture diminue, 
conduisant a une degradation des proprietes du dispositif 
obtenu . 

Comme c'est le cas avec le dispositif a 
fonctionnement optique PI, la couche d • enregistrement 2 
est constitute du film mince de compose photochrome ayant 
une epaisseur d'environ 100 A a 5 pm. 

Le dispositif a fonctionnement optique P2 ayant la 
structure mentionnee ci-dessus peut enregistrer de 
1 * information par isomerisation du compose photochrome 
(c'est-a-dire, 1 ' isomere A) de la couche d ' enregistrement 
en isomere B par la lumiere incidente provenant du cote 
de la couche d' enregistrement 2. L 1 information 
enregistree peut etre effacte par un rayonnement lumineux 
ayant une longueur d ■ onde telle que l'isom'ere B peut se 
retransf ormer en isomere A. 

De fagon similaire au dispositif a fonctionnement 
optique PI, 1 1 information enregistree peut etre lue par 
de la lumiere ayant une longueur d ' onde telle qu'elle 
donne une difference detectable de proprietes optiques 
entre les isom^res. Comme lumiere de lecture, on utilise 
dans la pratique la lumiere d 1 enregi s t rement ou la 
lumiere d 1 ef f acement . En reglant la lumiere de lecture 
pour qu'elle ait une intensite plus faible que celles 
d ' enregistrement et d 1 ef f acement , on peut lire 
l'absorbance de la lumiere L2 reflechie par le support 1' 
pour lire 1 1 information enregistree sans enregistrement 
d ' information nouvelle ou effacement indesirable de 
1 1 information enregistree. 

Le dispositif a fonctionnement optique P3 illustre 
sur la Fig. 3 appartient aux types utilisant une 
difference de t ransmi ttance de la lumiere entre les 
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lumieres incidente et de sortie pour lire 1 1 information . 
Dans le dispositif a f onctionnement optique P3, la couche 
d 1 enregistrement 2 du film mince de compose photochrome 
selon la presente invention est placee sur le support 
translucide 1. 

Comme support translucide 1, on peut utiliser tout 
support qui peut etre utilise dans le dispositif a 
f onctionnement optique PI. De plus, comme compose 
photochrome pour la couche d'enregistrement, on peut 
utiliser des composes similaires a ceux utilises dans les 
dispositif s a f onctionnement optique PI et P2 . Bien sur, 
le dispositif a f onct ionnement optique P3 doit etre 
constitue de telle sorte qu'il donne une difference de 
transmittance de la lumiere suffisamment grande. 

Dans le dispositif k f onct ionnement optique P3, le 
compose photochrome (c'est-a-dire, 1' isomere A) de la 
couche d'enregistrement s'isomerise en isomere B par la 
lumiere L3 envoyee par le cote de la couche 
d'enregistrement 2, pour enregistrer 1' information. 
L ' information enregistree peut etre effacee par 
irradiation avec de la lumiere ayant une longueur d 1 onde 
telle que l'isomere B peut se retransf ormer en isomere A. 
De la meme facpon que pour le dispositif a f onct ionnement 
optique PI, 1 ' inf ormat ion enregistree peut etre lue par 
de la lumiere ayant une longueur d ' onde telle qu'elle 
donne une difference detectable de proprietes optiques. 
Comme lumiere de lecture, on utilise dans la pratique la 
lumiere d'enregistrement ou la lumiere d'effacement . Le 
reglage de la lumiere de lecture pour avoir une puissance 
inferieure a celles d'enregistrement et d'effacement peut 
empecher 1 ' enregist rement d'une information nouvelle ou 
l'effacement indesirable de 1 ' inf ormat ion enregistree. 



2799200 

36 

Dans le cas ou la lumiere d ' enregis trement est utilisee 
comrae lumiere de lecture L4, l'intensite de la lumiere L4 
ref lechie par une partie enregistree de la couche 
d 1 enregistrement 2 est lue pour lire 1 ' information 
enregistree. Par contre, dans le cas ou la lumiere 
d'effacement est utilisee comme lumiere de lecture L4 , 
l'intensite de la lumiere L4 ref lechie par une partie non 
enregistree de la couche d 1 enregistrement 2 est lue pour 
lire 1 1 information enregistree. 

Le dispositif a f onctionnement optique P3 est aussi 
utilisable pour lire 1 1 inf orma t ion enregistree par 
rapport a une difference d'indice de refraction, 
lorsqu'il est incorpore dans un systeme optique comme 
represents sur la Fig. 4. Comme le film mince de compose 
photochrome de la presente invention a une grande 
difference d'indice de refraction entre ses isomeres, 
1 ' inf ormation enregistree peut etre lue en utilisant une 
telle difference d'indice de refraction. Ainsi, ce type 
de systeme optique peut etre utilise pour une memoire a 
enregistrement t r idimensionne 1 et une memoire a 
hologramme . 

Dans le systeme optique de la Fig. 4, le dispositif 
a f onctionnement optique P3 est congu de telle sorte 
qu 1 un faisceau de lumiere obtenu par le separateur de 
faisceau 21 est reflechi par le miroir 22a pour etre 
introduit vers la couche d ? enregistrement . 2 du dispositif 
a f onctionnement optique P3 et que le reste de la lumiere 
est reflechi par le miroir 22b pour etre introduit vers 
la couche d 1 enregistrement 2 du dispositif a 
f onctionnement optique P3 par l'obturateur SI. Comme 
represents sur la Fig. 4A, afin d ' enregistrer de 
1' information sur la couche d 1 en regi s t rement 2 et 
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d'ef facer de 1 1 information de la couche d 1 enregist rement 
2, on envoie de la lumiere capable de provoquer la 
reaction photochromique puis elle est reflechie par les 
miroirs 22a et 22b pour etre introduite vers la couche 
d' enregistrement 2, l'obturateur SI etant ouvert. 

Comme lumiere de lecture de 1 1 information, on peut 
utiliser toute lumiere ayant une longueur d'onde telle 
qu'elle donne une grande difference d'indice de 
refraction entre la lumiere transmise par la partie 
enregistree de la couche d 1 enregist rement et celle 
transmise par la partie non enregistree. Cependant, on 
utilise de preference de la lumiere ayant la meme 
longueur d'onde que celle de la lumiere d ' enregistrement 
ou d'effacement pour diminuer le nombre de sources de 
lumiere dans le dispositif a f onctionnement optique, pour 
satisfaire la demande de miniaturisation du dispositif a 
f onctionnement optique. La lecture de 1 ' inf ormat ion 
enregistree dans ce systeme est effectuee avec 
l'obturateur SI ferme comme represents sur la Fig. 4B. 
L'un des faisceaux qui est passe par le separateur de 
faisceau 21 est reflechi par le miroir 22a, pour etre 
introduit vers la couche d' enregistrement 2 du dispositif 
a f onctionnement optique P3. L'autre faisceau est 
reflechi par le miroir 22b puis bloque par l'obturateur 
SI. Ensuite, la repartition de 1 ' indice de refraction de 
la lumiere transmise par la couche d 1 enregist rement 2 et 
le support 1 est detectee par le detecteur 25. Selon la 
difference entre la repartition de 1 1 indice de refraction 
detecte et la repartition initiale avant 
1 ' enregistrement , 1 1 inf ormat ion enregistree peut etre 
lue . 
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Tous les dispositifs a f onct ionnement optique 
illustres sur les Fig. 1 a 3 ont chacun un support et une 
couche d'enregistrement, et certains des dispositifs 
necessitent en plus une couche ref lechissante en fonction 
5 des systemes de lecture et d ' enregist rement . Cependant, 
comme illustre sur les Fig. 5A et 5B, les dispositifs 
peuvent avoir une structure en multicouches dans laquelle 
une couche protectrice couvre la couche ref lechissante ou 
la couche d ' enregistrement , si necessaire. La Fig. 5A 

10 represente un dispositif a f onct ionnement optique ayant 
une couche protectrice 4 couvrant la couche 
d'enregistrement 2, et la Fig. 5B represente celui ayant 
une couche protectrice 4 couvrant la couche 
ref lechissante 3. 

15 Comme couche protectrice, on peut utiliser un film 

mince de resine transparente telle que du 
poly (meth) acrylate et du polycarbonate. 

Ensuite, le dispositif a f onct ionnement optique 
approprie pour un dispositif de commutation optique est 

20 decrit ci-dessous. 

Le dispositif a f onct ionnement optique pour une 
commutation optique comprend un support translucide, une 
couche de plastique transparent placee sur le support; un 
premier et un second guide d'ondes optiques formes a 

25 l'interieur de la couche de plastique transparent, chacun 
desquels a une premiere et une seconde ramification pour 
devier la lumiere passant par le premier et le second 
guide d'ondes optiques. Le premier guide d'ondes optiques 
entre la premiere et la seconde ramification est couvert 

30 d'une couche de gainage constitute du film mince de 
compose photochrome selon la presente invention. Comme 
exemple specifique, un dispositif H de guide d'ondes 
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optiques de type 2x2 Mach-Zehnder est represents sur la 
Fig. 6. 

Dans le dispositif H de guide d'ondes optiques, sur 
le support de guide d'ondes optiques 11 constitue de 
5 materiau transparent tel que du verre, on place une 
couche de plastique transparent 12 dans laquelle les 
guides d'ondes optiques sont inserts. La couche de 
plastique 12 peut etre constitute de polymethacrylate de 
methyle (PMMA) ou autre. La couche de plastique 12 est 

10 constitute des couches inferieure et superieure 12a, 12b 
et obtenue comme suit : la couche inferieure de plastique 
12a constitute de PMMA fluore sur laquelle le premier et 
le second guide d'ondes optiques 14, 15 sont places par 
insertion est formee sur le support 11 : et ensuite la 

15 couche superieure de plastique 12b est placee sur la 
couche inferieure de plastique 12a de fagon a englober 
les couches de plastique. Les guides d'ondes optiques 14 , 
15 sont formes dans le sens de deplacement du signal 
lumineux. Chaque guide d'ondes optiques possede deux 

20 crochets ou les guides d'ondes optiques 14, 15 se 
rapprochent 1 1 un de l'autre (c 1 est-a-dire, ou la largeur 
entre les guides d'ondes optiques est plus petite), pour 
former deux ramifications, Bl et B2 . La section 16 a 
f onct ionnement optique, c' est-a-dire une couche de 

25 gainage constitute d'un film mince de compose 
photochrome, est placee entre les ramifications Bl et B2 
du premier guide d'ondes optiques 14. 

Le dispositif H de guide d'ondes optiques peut 
presenter une fonction de commutation comme decrit dans 

30 ce qui suit. Tout d'abord, un signal lumineux (par 
exemple, de la lumiere infrarouge ayant une longueur 
d'onde de 1,55 pm) est introduit vers le premier et le 
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second guide d'ondes optiques 14, 15 par l'extremite 
respective de ceux-ci, c ' est-a-dire, le port 1 et le port 
2. Les signaux lumineux qui sont passes par le premier et 
le second guide d'ondes optiques 14, 15 s'associent ou 
interferent entre eux a la ramification Bl. Ces lumieres 
s'associent l'une a l'autre a nouveau a la ramification 
B2 . Lors de 1 1 irradiation, a partir de l'arriere du 
support 11, une lumiere capable d' isomeriser le compose 
photochrome contenu dans la section 16 a f onct ionnement 
optique (lumiere ul t raviolette de 380 nm ou inferieure 
ou lumiere bleue de 380 a 450 nm, par exemple) , la 
lumiere traverse le support 11 et la couche inferieure de 
plastique 12a et ensuite isomerise le compose photochrome 
de la section a f onct ionnement optique 16. Ainsi, 
l'indice de refraction de la lumiere passant par le 
premier guide d'ondes optiques 14 est modifi£ a la 
section a f onct ionnement optique 16. En consequence, 
lorsque la lumiere passant par le premier guide d'ondes 
optiques 14 s'associe avec la lumiere passant par le 
second guide d'ondes optiques 15 a la ramification B2, 
ces lumieres interferent l'une avec l'autre en fonction 
de la difference de phase entre elles . Ensuite, les 
lumieres sortent respect ivement des guides d'ondes 
optiques 14, 15 par les ports 3, 4. En resultat, les 
lumieres de sortie sont differentes de la lumiere 
respective d'entree en intensite. En d'autres termes, les 
rapports d' intensite entre la lumiere de sortie et la 
lumiere d'entree aux ports 3, 4 sont respect ivement 
modifies. Par consequent, la difference de phase de la 
lumiere a la ramification B2 peut etre controlee en 
modifiant l'indice de refraction du a la section 16 a 
f onctionnement optique par irradiation avec de la lumiere 



41 



2799200 



pour isomeriser le compose photochrome (lumiere 
d 1 isomerisation) , et un tel controle approprie de la 
difference de phase de la lumiere peut rendre possible le 
controle de facon appropriee de l'intensite de sortie de 
5 la lumiere aux ports 3 et 4, conduisant a obtenir une 
fonction de commutation. 

De preference, la longueur optimale de la section 16 
a fonctionnement optique est determinee en fonction de 
l'ampleur de la modification de l'indice de refraction. 
10 Ainsi, en utilisant le compose photochrome de la 

presente invention, on peut obtenir une commutation 
optique qui peut etre controlee seulement par de la 
lumiere. La commutation optique classique posait le 
probleme d'utiliser un materiau photoref lechissant auquel 
15 un voltage ou un courant devait etre applique pour faire 
fonctionner la commutation optique. Par contre, comme la 
commutation optique utilisant le film mince de compose 
photochrome selon la presente invention peut etre 
controle seulement par de la lumiere, il peut fonctionner 
20 sans consommer aucune energie supplementaire . En outre, 
le dispositif a fonctionnement optique pour une 
commutation optique utilisant le film mince de compose 
photochrome selon la presente invention a une excellente 
capacite de commutation a grande vitesse, en raison de 
25 1 ■ isomer isat ion rapide par la seule irradiation 
lumineuse . 
EXEMPLES 

EXEMPLE PRATIQUE 1 : compose photochrome de type 
triphenylamine et dispositif a fonctionnement optique 
30 utilisant celui-ci. 

[Synthese du compose photochrome] 
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Le compose photochrome de type tr iphenylamine est 
synthetise selon les reactions representees sur la Fig. 
7. 

(1) Etape 1 : synthese du 2 , 4 -dimethylthiophene 
5 On melange 25,5 g (0,26 mole) de 3-methylthiophene, 

125 ml d'ether anhydre et 33,2 g de TMEDA 
(tetramethylethylenediamine) dans un tricol de 300 ml et 
on refroidit a 0°C. Au melange refroidi, on ajoute 
lentement au gout te-a-goutte une solution de n-BuLi 

10 obtenue en dissolvant 204 ml de n-butyllithium (n-BuLi) 
dans de l'hexane. Apres le goutte-a-goutte , la solution 
resultante est agitee durant une heure a 0°C et durant 
deux heures a temperature ambiante. 

En plagant a nouveau la solution resultante sur bain 

15 de glace, on ajoute 17,5 ml d'iodure de methyle a celle- 
ci. Ensuite on agite la solution durant deux heures a 0°C 
et durant trois heures a temperature ambiante. Apres 
l'agitation, la solution est separee en une phase 
organique et une phase aqueuse par addition d'eau. 

20 Ensuite la phase aqueuse est extraite avec de l 1 ether. La 
phase organique est lavee avec de l'acide chlorhydr ique 
dilue et encore avec de l'eau, puis est ensuite sechee 
avec du sulfate de magnesium anhydre. Le sulfate de 
magnesium utilise est elimine par filtration sur verre, 

25 puis le solvant est elimin6 sous vide. Le liquide obtenu 
est purifie par chromatographie sur colonne de gel de 
silice et distille sous vide, donnant ainsi un liquide 
decolore de 2 , 4 -dimethylthiophene . Le rendement de cette 
etape est de 19,8 g, et le taux de rendement est de 68 %. 

30 (2) Etape 2 : synthese du 2 , 4 -dimethyl- 5- ( 4- (N, N • -bis ( 4- 
methylphenyl) amino) phenyl ) thiophene . 



2799200 

43 

On place 22,4 g (0,2 mole) du 2, 4 -dimethyl thiophene 
obtenu dans 1 ' etape 1 dans un tricol, et on y ajoute 200 
ml d'ether ethylique anhydre et 22,5 g (0,22 mole) de 
TMEDA. Ensuite, on ajoute au melange 177 ml de solution 
de n-butyl lithium/hexane (1,4 mole/1) en agitant a 
temperature ambiante. Ensuite on agite la solution 
resultante durant deux heures a temperature ambiante. 

Apres les deux heures d'agitation, on ajoute 200 ml 
de solution de chlorure de zinc/ether (0,2 mole de 
chlorure de zinc) a la solution resultante, suivie par 
une autre agitation de cinq heures a temperature 
ambiante. La solution obtenue est appelee solution 
reactionnelle A. 

Dans un autre tricol de 500 ml, on melange 92,3 g 
(0,2 mole) de 4-iodo-4 * , 4 "-dimethyltriphenylamine, 2,31 g 
(0,2 mole) de tetrakis (triphenylphosphine) palladium et 
200 ml de tetrahydrof urane anhydre. On agite ensuite le 
melange durant une heure a temperature ambiante. Apres 
une heure d'agitation, le melange est introduit au 
goutte-a-goutte dans la solution reactionnelle A, qui a 
ete preparee comme decrit ci-dessus, a temperature 
ambiante. Ensuite, le syst£me reactionnel est chauffe a 
50°C, puis on agite durant deux heures a 50°C et on agite 
encore durant cinq heures a temperature ambiante. 

Apres 1' agitation, on separe la solution obtenue en 
une phase organique et une phase aqueuse en ajoutant de 
l'eau. Ensuite la phase aqueuse est extraite par de 
1' ether. La phase organique est lavee avec de l'acide 
chlorhydrique dilue et ensuite avec de I'eau, puis elle 
est sechee par du sulfate de magnesium anhydre. Le 
sulfate de magnesium utilise est elimine par filtration 
sur verre, puis ensuite le solvant est elimine sous vide. 
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Le liquide obtenu est purifie par chroma tographie sur 
colonne de gel de silice et distille sous vide, donnant 
ainsi un liquide decolore de 2 , 4 -dime thy 1 -5- { 4 - ( N, N 1 - 
bis (4 -methyl phenyl) amino) phenyl) thiophene . Le rendement 
de cette etape est de 70,74 g, et le taux de rendement 
est de 92 %. 

(3) Etape 3 : synthese du 3-iodo-2 , 4 -dimethyl -5- ( 4- (N, N ' - 
bis (4-methylphenyl) amino) phenyl ) thiophene. 

On place 38,3 g (0,1 mole) du 2, 4-dimethyl-5- (4- 

( N , N 1 -bis (4-methylphenyl) amino) phenyl) thiophene obtenu 
dans 1' etape precedente dans un tricol, et on y ajoute 

650 ml d'acide acetique et 650 ml de tet rachlorure de 
carbone. On ajoute ensuite une solution obtenue en 
dissolvant une solution aqueuse d'acide iodique (acide 
iodique : 3,8 g (0,022 mole)) dans 10 ml d'eau, et 8,73 g 

(0,034 mole) d'iode. Ensuite, on porte le melange obtenu 
au reflux par chauffage durant deux heures. Apres le 
reflux a chaud, la solution obtenue est separee en une 
phase organique et une phase aqueuse en ajoutant de 
I'eau. Ensuite on extrait la phase aqueuse avec du 
chloroforme. La phase organique est lavee avec une 
solution aqueuse de carbonate de sodium, du thiosulfate 
de sodium et encore avec de l'eau, et elle est ensuite 
sechee avec du sulfate de magnesium anhydre. Le sulfate 
de magnesium utilise est elimine par filtration sur 
verre, puis le solvant est elimine sous vide. Le liquide 
obtenu est purifie par chromatographic sur colonne de gel 
de silice et distille sous vide, donnant ainsi un liquide 
decolore de 3-iodo-2 , 4-dimethyl-5- (4- <N,N' -bis ( 4 - 
methylphenyl) amino) phenyl ) thiophene . Le rendement de 
cette etape est de 36, 65 g, et le taux de rendement est 
de 72 I. 
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(4) Etape 4 : synthese du compose photochrome represents 
par la formule (21) . 

On place 35,63 g {0,01 mole) du compose obtenu dans 
1' etape 3 dans un tricol de 500 ml, et on y ajoute 150 ml 
5 de tetrahydrof urane anhydre. On refroidit le melange en 
plagant le ballon dans un bain de carboglace/methanol . Au 
melange refroidi, on ajoute lentement au goutte-a-goutte 
75 ml (0,105 mole) de solution de n-butyllithium (n- 
BuLi) /hexane. Apres le goutte-a-goutte, on agite la 

10 solution resultante durant une heure a -78°C. 

Ensuite, on ajoute a la solution resultante 2,35 ml 
(0,0175 mole) de per f luorocyclopentene, suivi par une 
agitation durant cinq heures a 0°C. Apres 1' agitation, on 
separe la solution en une phase organique et une phase 

15 aqueuse par addition d'eau. Ensuite la phase aqueuse est 
extraite avec de l 1 ether. La phase organique est lavee 
avec de l'acide chlorhydrique dilue et encore avec de 
l'eau, puis elle est sechee avec du sulfate de magnesium 
anhydre. Le sulfate de magnesium utilise est elimine par 

20 filtration sur verre, puis le solvant est elimine sous 
vide. Le liquide obtenu est purifie par chromatographic 
sur colonne de gel de silice et distille sous vide, 
donnant ainsi le solide blanc souhaite de compose 
photochrome represents par la formule (21) . Le rendement 

25 de cette etape est de 38,08 g, et le taux de rendement 
est de 58 %. 

Pour chacun des composes obtenus dans les etapes 
mentionnees ci-dessus, on effectue une analyse 
structurale au moyen de 1H-RMN , 13C-RMN, FTIR et CPG/MS. 
30 D'apres les resultats, il est confirme que tous les 
composes sont les produits souhaites. 
[Caracteristiques du composS photochrome] 
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1. Proprietes d 1 absorption optique 

Pour le compose photochrome obtenu, on examine la 
modification de l'absorbance due a une irradiation par de 
la lumiere ult raviolette . C'est-a-dire qu 1 on mesure les 
5 spectres d* absorption du compose photochrome obtenu dans 
l'hexane avant et apres 1 1 irradiation par la lumiere 
ultraviolette. Les resultats sont presentes sur la Fig. 
8. 

Comme indique sur la Fig. 8, le compose avant 
10 irradiation par la lumiere ultraviolette (c'est-a-dire, 
la forme a cycle ouvert) a des longueurs d'onde maximales 
de 306 et 333 nm. En outre, on observe que le compose 
presente un grand coefficient d' absorption molaire a ces 
points, dont les valeurs specifiques sont de 48000 (306 
15 nm) et de 52000 (333 nm) . Lorsqu'on irradie le compose 
avec de la lumiere ultraviolette de 313 nm de longueur 
d'onde, la solution contenant le compose prend une 
couleur bleue. Et on observe une absorption maximale 
proche de 595 nm et le coefficient d f absorption molaire a 
20 ce point est de 21000. 

2. Reaction photochromique et stabilite du compose 
photochrome . 

Le compose photochrome selon la formule (21) 
presente une reaction d ' isom6risation representee par les 
25 formules suivantes. 
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En d'autres termes, la forme a cycle ouvert (21) 
ferme son cycle, c'est-a-dire, subit une reaction de 
fermeture de cycle, par 1 1 irradiation a la lumiere 
ultraviolette, pour devenir une forme a cycle ferme 
(21a) . Ensuite la forme a cycle ferme se retransforme en 
forme a cycle ouvert (21), c'est-a-dire, subit une 
reaction d'ouverture de cycle, par 1 1 irradiation a la 
lumiere visible. 

Les reactions de fermeture de cycle et d'ouverture 
de cycle ont respect ivement un rendement quantique de 
0,44 et de 0,005. En outre, on observe que le compose 
avec de la lumiere a un etat photo-stationnaire a un taux 
d'isomerisation vers la forme a cycle ferme (21a) de 
presque 100 %. 

Selon les resultats des mesures par DSC, la forme a 
cycle ferme (21) a une temperature de transition vitreuse 
de 103°C et celle de la forme a cycle ouvert (21a) est 
proche de 124°C. II est nouveau qu 1 un tel compose 
photochrome de diarylethene presente une temperature de 
transition vitreuse superieure a 100°C. 

La forme a cycle ferme (21a) a un pic pyretique, 
resultant de 1 1 isomerisa t ion due a la chaleur 
(retransformation par la chaleur) a environ 180°C. Ceci 
montre qu ' une chaleur d f environ 200°C peut conduire a la 
reaction d'ouverture de cycle vers la forme a cycle 
ouvert (21a), bien qu'elle soit suffisamment stable a 
temperature ambiante . 

[Production d'un film mince de compose photochrome) 

Le compose photochrome de tr iarylphenylamine (21) 
synthetise selon le procede mentionne plus haut est 
dissous dans du toluene. La solution de toluene obtenue 
est appliquee sur un support de silice par un procede de 
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revetement par cent rifugat ion , suivi par une cuisson a 
90°C, pour obtenir un film mince de compose photochrome 
de triarylphenylamine (epaisseur du film : 1 pm) . 

On examine le film mince obtenu par diffraction aux 
rayons X et aussi par microscope a polarisation. On 
observe seulement un large halo lors de la mesure par 
diffraction aux rayons X. Et lors de 1 'observation au 
microscope a polarisation on observe un film noir parce 
que la lumiere n'est pas transmise par celui-ci a travers 
les prismes de Nicol croises. En consequence, il est 
prouve que ce film mince est un film amorphe homogene. 

II est aussi prouve que, meme apres avoir laisse le 
film mince durant plus de six mois, il a a peine de 
defauts dus a une cristallisation , et par consequent, les 
proprietes du film mince ne sont pas degradees. Ceci est 
etonnant, lorsqu'on le compare avec un film mince 
organique classique, qui est plus susceptible de 
cristalliser et, s'il est laisse durant une longue 
periode, cristallise facilement et dont les parties 
cristallisees forment un defaut pour degrader les 
proprietes du film mince. 
[Proprietes du film mince] 
1. Reactions photochromiques 

La Fig. 9 montre les spectres d'absorption du film 
mince obtenu avant et apr£s 1 1 irradiation par la lumiere 
ultraviolette (313 nm) . 

Comme indique sur la Fig. 9, le film mince avant 
1 1 irradiation a la lumiere ultraviolette (film mince de 
forme a cycle ouvert) a des pics d'absorption autour de 
306 et 333 nm de longueur d'onde. Par contre, le film 
mince apres irradiation a la lumiere ultraviolette (film 
mince de forme a cycle ferm§) est colore en vert et a un 
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maximum d 1 absorption autour de 606 nm. Ensuite, lorsqu'on 
irradie le film mince avec de la lumiere a 542 nm apres 
1 ' irradiation a la lumiere ul traviolette, le film mince 
est a nouveau decolore et a un spectre d' absorption 
similaire a celui d'avant 1 1 irradiation a la lumiere 
ultraviolette. Cette modification de la longueur d'onde 
d'absorption s'avere etre reversible. En d'autres termes, 
il est prouv6 que le compose peut subir la reaction 
photochromique reversible meme sous forme de film mince. 

On observe aussi que le film mince de compose 
photochrome dans l'exemple pratique 1 peut subir la 
reaction d'i.somerisation par la lumiere meme par laser 
He-Cd (longueur d'onde : 442 nm) . Ce phenomene n'est pas 
observe dans le cas ou le compose est dissous dans un 
solvant (compose a 1 ' etat liquide) et ou le compose forme 
un film mince classique par dispersion du compose dans 
une matrice polymere (un film mince de type disperse) . 
Dans de tels cas (c 1 est-£-dire, compose a l'etat liquide 
et film mince de type disperse), les spectres 
d'absorption sont affectes par la matrice ou le solvant. 
Par ailleurs, dans le film mince amorphe selon la 
presente invention, qui est constitue du compose 
photochrome par lui-meme, 1 1 angle entre le plan d 1 un 
cycle thiophene et 1 ' autre plan de 1 'autre cycle 
thiophene diminue de telle sorte que ces plans se 
rapprochent en un meme plan, conduisant a un allongement 
de la longueur de la conjugaison des electrons k . On 
estime que ceci rend la longueur d'onde d'absorption plus 
grande, en particulier superieure a 400 nm . En 
consequence, le compose photochrome de t riphenylamine de 
l'Exemple pratique 1 peut etre isomerise r.on seulement 
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par de la lumiere ul traviolette mais aussi par de la 
lumiere visible bleue. 

En outre, meme dans le cas ou le film mince de 
l'Exemple pratique 1 a une petite epaisseur de 1 pm, il 
presente une grande modification du spectre d' absorption 
suffisante pour reconnaitre les reactions 
photochromiques . On pense que la raison en est ce qui 
suit. Dans le cas de 1 f utilisation d'un film mince 
classique, il a obligatoirement une grande epaisseur pour 
augmenter la quantite de compose photochrome, afin 
d'obtenir une grande modification du spectre d' absorption 
suffisante pour reconnaitre les reactions 
photochromiques. Au contraire, dans le cas de 
1 ' utilisation d'un film mince de la presente invention 
qui est constitue du compose photochrome par lui-meme, il 
peut contenir une grande quantite de compose photochrome 
suffisante pour presenter de telles proprietes optiques 
meme s'il a une petite epaisseur. En consequence, en 
utilisant le film mince de compose photochrome selon la 
presente invention, on peut arriver a diminuer la taille 
du dispositif a f onct ionnement optique. 

2. Durability 

Apres repetition des reactions photochromiques 
durant dix mille fois ou plus, les proprietes du film 
mince obtenu ne sont pas degradees en raison de la 
degradation du compose dans le film. De meme, en laissant 
le film mince durant 5000 heures ou plus a 80°C dans le 
noir, les proprietes du film mince ne sont pas degradees. 

3. Indice de refraction 

On irradie le film mince obtenu avec des lasers de 
633, 817 et 1550 nm de longueur d'onde. Ensuite, pour 
chaque laser, on examine la relation entre le temps 
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d' irradiation a la lumiere ult raviolette et 1 ' indice de 
refraction du film mince. Les resultats sont representes 
sur la Fig. 10. 

Comme indique sur la Fig. 10, a mesure que la 
5 longueur d'onde du laser devient plus grande, 1 ' indice de 
refraction diminue. Pourtant, dans le cas de 
1 ' utilisation de 1 1 un quelconque de ces lasers, la 
difference d'indice de refraction est d'environ 0,01 (1,2 
x 10" 2 ) entre avant 1 ' i r radiation a la lumiere 

10 ultraviolette ( c ' est-a -di re au temps 0) et apres 
1 9 irradiation a la lumiere ultraviolette ( c ' est-a-dire , 
au moment ou 1 1 augmentation de 1 1 indice de refraction 
devient constante, c ' est-a-dire, lorsque le film est dans 
un etat photo-stationnaire) . Selon la Fig. 10, on observe 

15 aussi que 1 1 indice de refraction augmente a mesure que la 
reaction photochromique se deroule par irradiation a la 
lumiere ultraviolette. En consequence, en utilisant le 
film mince de compose photochrome selon la presente 
invention, il est possible de controler par analogie 

20 1' indice de refraction du film mince par le controle de 
la quantite d' irradiation de la lumiere (en particulier, 
l'intensite de la lumiere d 1 irradiation ou le temps 
d 1 irradiation . Par consequent, le film mince est 
approprie a 1 1 application comme memoire a hologramme, 

25 dispositif d ' enregistrement multicouches et autres. 

[Fabrication d 1 un dispositif d 1 enregistrement optique] 
Dispositif d 1 enregistrement optique de type PI : 

On fabrique un dispositif PI d * enregistrement 
optique de type PI en : utilisant une plaque de 

30 polycarbonate comme support 1; appliquant le compose 
photochrome de 1 1 Exemple pratique 1 sur le support comme 
couche d ' enregistrement ; deposant Al sur le compose 
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photochrome pour former une couche re f lechi ssante ; et 
ensuite en formant une couche protectrice constitute de 
resine acrylique sur la couche ref lechissante . 

On irradie de la lumiere ultraviolet te sur le 
dispositif d ■ enregist rement optique PI pour placer le 
compose photochrome de la couche d ' enregist rement dans un 
etat colore, pour 1 1 initialiser . Ensuite, on monte le 
dispositif d 9 enregist rement optique PI sur un appareil 
dont le micro est equipe d 1 un laser a semi-conducteur 
(longueur d'onde : 680 nm) . On effectue ensuite des 
evaluations d 1 enregistrement et de lecture. 

Dans les evaluations, pour enregistrer 
1 1 information, un laser de 680 nm de longueur d'onde et 
de 10 mW d'intensite irradie le dispositif pour 
isomeriser le compose photochrome de la couche 
d ' enregistrement . Apres cela, pour lire 1 1 inf ormat ion 
enregistree, un laser de 680 nm de longueur d'onde et de 
0,2 mW d'intensite irradie le dispositif pour mesurer 
l'intensite de la lumiere reflechie. En resultat, on 
obtient un signal de lecture ayant un rapport C/N eleve 
de 50 dB ou plus. En outre, meme apres dix mille 
lectures, le dispositif peut effectuer la lecture sans 
aucune degradation. 

Dispositif d' enregistrement optique de type P3 : 

On obtient un dispositif P3 d ' enregist rement optique 
de type P3 en formant le compose photochrome de l'Exemple 
pratique 1 sur un support de polycarbonate. 

Un laser He-Cd (longueur d'onde : 442 nm) irradie le 
dispositif d ' enregist rement optique obtenu, pour 
enregistrer 1' information. Ensuite, 1 ' inf ormat ion 
enregistree peut etre lue par rapport a la difference 
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d'indice de refraction, qui est mesuree en utilisant un 
laser a semi-conducteur (longueur d'onde : 830 nm) . 
[Fabrication d'un dispositif de guide d'ondes optiques] 

Le dispositif de guide d'ondes optiques ayant la 
structure representee sur la Fig. 6 est fabrique en 
utilisant du PMMA pour la couche de plastique transparent 
12 et en utilisant le film mince de compose photochrome 
selon la presente invention pour la section 16 a 
f onct ionnement optique . 

On introduit une lumiere de 1,55 pm de longueur 
d'onde dans le dispositif de guide d'ondes optiques 
obtenu par les ports 1, 2 comme signal lumineux. 
Lorsqu'on irradie l'arriere du support avec de la lumiere 
ultraviolette, 1'indice de refraction du signal lumineux 
est modifie. Ceci prouve que ce dispositif est capable de 
commuter la lumiere de 1,55 pm de longueur d'onde. En 
outre, ce dispositif de guide d'ondes optiques a une 
Vitesse de commutation superieure a 10 4 fois celle du 
guide d'ondes optiques utilisant le film mince de type 
disperse de l 1 Exemple comparatif 2 decrit ci-dessous. 
Exemple comparatif 1 : 

Comme indique dans la formule suivante, on 
synthetise un compose photochrome dans lequel le groupe 
diarylethylaminophenyle, k la place du groupe bis(4- 
methylphenyl ) amino ) phenyle utilise dans 1 ' Exemple 
pratique 1, est lie au squelette de diary lethene . Le 
compose photochrome est dissous dans du toluene pour 
donner un film mince par un precede de revetement par 
centrif ugation . Immediatement apres la formation du film, 
le compose commence a cristalliser . Par consequent, on ne 
peut pas obtenir de film mince amorphe homogene. 
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Exemple comparatif 2 : 

On dissout 30 parties en poids du compose de 
triphenylamine synthetis£ dans l 1 Exemple pratique 1 dans 
5 du PMMA, pour obtenir un film mince de type disperse dans 
le PMMA (epaisseur du film : 1 \im) par un procede de 
revetement par centr i f ugation . Afin de donner au film une 
modification suf fisamment grande du spectre d f absorption 
avant et apres 1 1 irradiation par la lumiere pour 

10 reconnaitre la reaction photochromique, le film mince 
doit avoir une epaisseur superieure a 1 pm. 

On irradie le film mince obtenu avec de la lumiere a 
633 et 817 nm de longueur d'onde. Ensuite, pour chaque 
lumiere, on etudie la relation entre le temps 

15 d' irradiation a la lumiere ult raviolette et 1 1 indice de 
refraction du film mince. Les resultats sont indiques sur 
la Fig. 11. 

Comme indique sur la Fig. 11 , la difference d'indice 
de refraction est d'environ 2 x 10" 3 entre avant 

20 1 1 irradiation a la lumiere ultraviolette (c'est-a-dire au 
temps 0) et apres 1 1 irradiation a la lumiere 
ultraviolette ( c 1 est-a-dire, au moment ou le film mince 
est a l'etat photo-sta t ionnai re ) . Par contre, le film 
mince de 1 1 Exemple pratique 1 a une difference d'indice 

25 de refraction de 1,2 x 10" 2 . C'est-a-dire que ce film 
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mince de type disperse dans cet exemple comparatif a une 
difference d'indice de refraction plus petite que le film 
mince amorphe const itue du compose photochrome. 

On examine aussi la relation entre la densite de 
5 dispersion du compose de triphenylamine dans le PMMA et 
l'absorbance. Les resultats sont indiques sur la Fig. 12. 
Selon la Fig. 12, le film mince a une absorbance maximale 
lorsque la densite du compose photochrome est egale a 30 
parties en poids. Meme en augmentant la densite du 
10 compose photochrome, il peut s'averer difficile d'obtenir 
une plus grande absorbance que celle pour laquelle la 
densite egale 30 parties en poids. 

EXEMPLE PRATIQUE 2 : compose photochrome ayant le groupe 
triphenylamine et une double liaison conjuguee, et 

15 dispositif a f onctionnement optique utilisant celui-ci. 
[Synthese du compose photochrome] 

On synthetise un compose photochrome ayant le groupe 
triphenylamine et une double liaison conjuguee selon les 
reactions representees sur la Fig. 13. 

20 (1) Etape 1 : on synthetise le 2 , 4-dimethylthiophene de 
la meme fagon que dans 1 ' etape 1 de l r Exemple pratique 1. 
(2) Etape 2 : synthese du 2, 4-dibromo-3 f 5- 
dimethyl thiophene . 

On place 11,2 g (0,1 mole) du 2 , 4 -dimethyl thiophene 

25 obtenu dans l'etape 1 et 400 ml d'acide acetique dans un 
tricol de 500 ml, et on ajoute au goutte-a-goutte 32 g 
(0,2 mole) de brome a celui-ci a temperature ambiante 
sous agitation. Apres 20 h d'agitation a temperature 
ambiante, on neutralise le melange avec du thiosulfate de 

30 sodium et du carbonate de sodium. Ensuite, on extrait la 
solution obtenue avec de 1' ether. La phase organique 
(c 1 est-a-dire la phase d'ether) est lavee avec de I'eau, 
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et ensuite sech£e avec du sulfate de magnesium anhydre. 
Le sulfate de magnesium utilise est elimine par 
filtration sur verre, et ensuite le solvant est elimine 
sous vide. Le liquide obtenu est purifie par 
chromatographie sur colonne de gel de silice et distille 
sous vide, donnant ainsi un liquide decolore de 2,4- 
dibromo-3 r 5-dimethylthiophene . 

(3) Etape 3 : synthese du 3-bromo-2, 4-dimethyl-5- (4- 
(N, N 1 -bis ( 4 -methylphenyl ) amino ) phenylethenylthiophene . 

On melange 54,2 g (0,2 mole) du 2 , 4 -dibromo- 3 , 5- 
dimethylthioph&ne obtenu lors de 1' etape precedente, 200 
ml d' ether ethylique anhydre, 22,5 g (0,22 mole) de TMEDA 
dans un tricol de 500 ml. On ajoute ensuite 157 ml de 
solution de n-butyl 1 ithium/hexane (1,4 mole/1) au 
melange sous agitation a temperature ambiante, suivie par 
une agitation supplementaire de deux heures a temperature 
ambiante- Apr£s deux heures d'agitation, on ajoute 200 ml 
de solution de chlorure de zinc/ether (0,2 mole de 
chlorure de zinc) a la solution resultante, suivi par une 
agitation supplementaire de cinq heures a temperature 
ambiante. La solution obtenue est appelee solution 
reactionnelle B. 

Dans un autre tricol de 500 ml, on place 85 g (0,2 
mole) d'iodure, 2,31 g de tetrakis (triphenyl- 
phosphine) palladium et 200 ml de tet rahydrof urane 
anhydre. Ensuite la solution reactionnelle est agitee 
durant quatre heures a temperature ambiante. Apres 
1' agitation de quatre heures, on verse au goutte-a-goutte 
la solution reactionnelle dans la solution B, qui a ete 
preparee comme decrit ci-dessus, a temperature ambiante. 
Apres cela, ce systeme reactionnel est chauffe a 50°C, 
puis on agite durant quinze heures a 50°C. 
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Apres l'agitation, la solution obtenue est separee 
en une phase organique et une phase aqueuse par addition 
d'eau. Ensuite la phase aqueuse est extraite avec de 
1' ether. La phase organique est lavee avec de l f acide 
chlorhydrique dilue et avec de l'eau, et ensuite sechee 
avec du sulfate de magnesium anhydre. Le sulfate de 
magnesium utilise est elimine par filtration sur verre, 
puis le solvant est elimine sous vide. Le liquide obtenu 
est purifie par chromatographie sur colonne de gel de 
silice et distille sous vide, donnant ainsi un liquide 
decolore de 3-bromo-2, 4 -dimethyl- 5- (4-(N,N'-bis(4- 
methylphenyl) amino) phenylethenylthiophene. 

(4) Etape 4 : synthese du compose photochrome (formule 
(22) dans la Fig. 13) . 

On synthetise le compose photochrome souhaite de la 
meme facon que dans 1 T etape 4 de 1'Exemple pratique 1 
excepte qu'on utilise 41,93 g (0 f 07 mole) du 3-bromo-2,4- 
dimethyl-5- (4- (N,KT -bis (4- 

methylphenyl) amino) phenylethenylthiophene obtenu lors de 
1' etape 3 de cet Exemple pratique a la place du 3-iodo- 
2, 4-dimethyl-5- (4- (N,N ? -bis (4- 

methyl phenyl ) amino) phenyl) thiophene, la quantite de 
per f luorocyclopentene est de 4,03 ml (0,03 mole), et 
l'agitation est effectu6e dans des conditions de 0°C 
durant sept heures . 

Pour chacun des composes obtenus dans les etapes 
mentionnees ci-dessus, on effectue une analyse de 
structure par 1H-RMN, 1 3C-RMN , FT I R et CPG/MS. En 
consequence, on demontre que tous ces composes sont les 
produits souhaites . 

[Caracteristiques du compose photochrome] 
1. Proprietes d' absorption optique 
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On mesure les spectres d 1 absorption du compose 
photochrome obtenu dans l'hexane avant et apres 
1 ■ irradiation par la lumiere ultraviolet te . Les resultats 
sont representes sur la Fig. 14. 
5 Comme indique sur la Fig. 14, la forme a cycle 

ouvert du compose a une longueur d'onde maximale de 353 
nm et la bande d' absorption s'etend jusqu'a 450 nm. Par 
comparaison avec le spectre d r absorption du compose 
photochrome n'ayant pas de double liaison conjuguee entre 

10 son squelette de diarylethene et le groupe contenant 
trois groupes aryle de l'Exemple pratique 1 (Fig. 8), le 
compose de cet Exemple pratique a une longueur d'onde 
d f absorption plus longue, qui couvre non seulement la 
lumiere ultraviolette mais aussi la lumiere bleue. 

15 Apres 1 ' irradiation par la lumiere ultraviolette, la 

solution contenant le compose (forme a cycle ferme) est 
coloree et son maximum d' absorption est observe autour de 
635 nm. 

2. Reactions photochromiques et stabilite du compose 

20 photochrome. 

Le compose photochrome selon la formule (22) 
presente les reactions d'isomerisation indiquees dans les 
formules suivantes. La reaction de fermeture de cycle se 
produit efficacement par irradiation avec de la lumiere a 

25 400 nm, tandis que la reaction d'ouverture de cycle se 
produit efficacement par irradiation avec de la lumiere 
de 600 a 700 nm. 
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II est confirme qu'un echantillon de la forme a 
cycle ouvert (22) fond pour devenir un liquide isotrope a 
200°C et, par ref roidissement du liquide a temperature 
ambiante, il se modifie pour passer a un etat vitreux 
transparent et stable. Lorsque 1 1 echantillon a l'etat 
vitreux est & nouveau chauffe, un phenomene de transition 
vitreuse est observe a 106°C. Ceci signifie que la forme 
a cycle ouvert (22) a une temperature de transition 
vitreuse de 106°C. Done, elle est consideree comme etant 
thermiquement suffisamment stable pour un usage pratique. 
(Production d'un film mince de compose photochrome] 

Apres dissolution du compose photochrome obtenu 
(formule (22)) dans du toluene, il est applique sur un 
support de silice par un procede de revetement par 
centrif ugation, suivi par une cuisson a 80°C, pour donner 
un film mince de compose photochrome (epaisseur du film : 

0. 2 urn) . 

Le film mince obtenu est examine par diffraction aux 
rayons X et aussi par microscope a lumiere polarisee. On 
observe seulement un large halo lors de la mesure par 
diffraction aux rayons X. Et lors de 1 1 observation au 
microscope a polarisation, on observe un film noir parce 
que la lumiere n'est pas transmise par celui-ci a travers 
les prismes croises de Nicol. Ces resultats prouvent que 
ce film mince est un film amorphe homogene. 
[Proprietes du film mince] 

1. Durability 

On observe que, meme apres avoir laisse le film 
mince durant plus de trois mois, il presente a peine de 
defauts dus a la cr istallisation et, par consequent, il 
n*a pas de proprietes degradees. Ceci signifie que le 
film mince de la presente invention a une excellente 



62 



2799200 



durability, par comparaison avec un film mince organique 
classique, qui est plus susceptible de cristalliser et, 
s'il est laisse durant une periode prolongee, cristallise 
plus facilement et dont les parties cristallisees forment 
un defaut qui degrade les proprietes du film mince, 

Meme apr6s avoir laissd le film mince durant 900 h a 
80°C dans le noir, les proprietes optiques du film mince 
demeurent inchangees . 

De meme apres repetition des reactions 
photochromiques durant dix mille fois ou plus, les 
proprietes du film mince sont a peine deteriorees. 
2. Indice de refraction 

On examine pour le film mince photochrome obtenu, la 
modification de 1 1 indice de refraction entre avant et 
apres 1 ' i rradiation par la lumiere ultraviolet te . En 
resultat, la difference d 1 indice de refraction entre 
avant 1 1 i rradiation par la lumiere et a l'etat photo- 
stationnaire est de 6 x 10" 2 . De fagon similaire a 
l'Exemple pratique 1, la difference d'indice de 
refraction est plus grande que celle d'un film mince de 
compose photochrome de type disperse classique. 
[Fabrication d'un dispositif d 1 enregist rement optique] 
Dispositif d 1 enregistrement optique PI : 

On fabrique un dispositif PI d 1 enregist rement 
optique de type PI en : utilisant une plaque de 
polycarbonate comme support 1; appliquant le compose 
photochrome de 1 1 Exemple pratique 2 sur le support comme 
couche d 1 enregistrement par un precede de revetement par 
centrif ugation; deposant une couche ref lechissante sur le 
compose photochrome; et ensuite en formant une couche 
protectrice constitute de resine acrylique sur la couche 
ref lechissante . 
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Le dispositif PI d ' enregistrement optique est monte 
sur un appareil dont le micro est equipe d'un laser a 
semi-conducteur (longueur d'onde : 400 et 680 nm) . 
Ensuite, on effectue des evaluations d 1 enregistrement et 
de lecture. 

Dans les evaluations, pour enregistrer 
1 1 information, un laser de 400 nm de longueur d'onde et 
de 10 mW d'intensite irradie le dispositif pour 
isomeriser le compose photochrome de la couche 
d 1 enregistrement . Apres cela, pour lire 1 ' information 
enregistree, un laser de 680 nm de longueur d'onde et de 
0,2 mW d'intensite irradie le dispositif pour mesurer 
l'intensite de la lumiere reflechie. En resultat, on 
obtient un signal de lecture ayant un rapport C/N eleve 
de 50 dB ou plus. 

Dispositif d' enregistrement optique de type P3 : 

on obtient un dispositif P3 d' enregistrement optique 
de type P3 en formant le compose photochrome de 1 ' Exemple 
pratique 2 sur un support de polycarbonate. 

Le dispositif d ' enregistrement est dispose dans le 
systeme optique represents sur la Fig. 4, puis un laser 
He-Cd (longueur d'onde : 442 nm) effectue 1 1 irradiation 
pour 1 ' isomSrisation du compose compris dans la couche 
d ' enregistrement , pour enregistrer 1 ' information. 
Ensuite, un laser a semi-conducteur (longueur d'onde : 
830 nm) irradie pour mesurer 1 ' indice de refraction de la 
lumiere transmise. La difference entre 1' indice de 
refraction obtenu et 1' indice de refraction initial 
(c'est-a-dire, indice de refraction avant 
1 1 enregistrement ) est lue, pour lire 1 1 in forma t ion 
enregistree . 
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EXEMPLE PRATIQUE 3 : compose photochrome de 
tet raphenylmethylene . 

[Synthese du compose photochrome de tet raphenylmethylene ] 
On synthetise un compose photochrome de 
tetraphenylmethylene selon les etapes representees sur la 
Fig. 15. 

(1) Etape 1 (non representee) : synthese du 2,4- 
dimethylthiophene . 

Le 2, 4-dim£thylthioph£ne est synthetise de la meme 
fagon que dans 1 1 etape 1 de 1 ' Exemple pratique 1. 

(2) Etape 2 : synthase du 2 , 4 -dime t hy 1- 5- ( 4 - 
(triphenylmethyl) phenyl) thiophene. 

On synthetise le liquide decolore souhaite de 2,4- 
dimethyl-5- (4- ( triphenylmethyl ) phenyl ) thiophene de la 
meme fagon que dans l f etape 2 de 1 1 Exemple pratique 1 
excepte qu'on utilise 89,2 g (0,2 mole) de 4-iodo- 
tetrapheny lmethane a la place du 4 - i odo- 4 ' , 4 " - 
dimethyltriphenylamine . 

(3) Etape 3 : synthese du 3-iodo-2 , 4 -dimethyl-5- ( 4 - 
(triphenylmethyl) phenyl) thiophene . 

On synthetise le liquide decolore souhaite de 3- 
iodo-2, 4-dimethyl-5- (4- ( triphenylmethyl ) phenyl ) thiophene 
de la meme fagon que dans 1' etape 3 de l 1 Exemple pratique 
1 excepte qu'on utilise 43,0 g (0,1 mole) de 2,4- 
dimethyl-5- (4- (triphenylmethyl) phenyl) thiophene a la 
place du 2, 4 -dime thy 1 -5- ( 4 - (N , N 1 -bis ( 4 -me thylpheny 1 ) - 
amino) phenyl) thiophene . 

(4) Etape 4 : synthase du compose photochrome (formule 
(23) sur la Fig. 14) . 

On synthetise le compose photochrome souhaite de la 
meme fagon que dans 1' etape 4 de 1' Exemple pratique 1 
excepte qu'on utilise 38,92 g (0,07 mole) de 3-iodo-2,4- 
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dimethyl-5- (4- (triphenylmethyl) phenyl ) thiophene obtenu 
dans l'etape 3 de cet Exemple pratique a la place du 3- 
iodo-2, 4 -dimethyl-5- (4- (N , N 1 -bis ( 4 - 

methylphenyl) amino ) phenyl ) thiophene, la quant ite de 
5 perf luorocyclopentene est de 2,35 ml (0,0175 mole) et 
l'agitation est effectuee dans des conditions de 0°C 
durant sept heures. 

Pour chacun des composes obtenus dans les etapes 
respectives mentionnees ci-dessus, on effectue une 
10 analyse structurale par 1H-RMN, 13C-RMN , FTIR et CPG/MS. 
Les resultats revelent que tous ces composes sont les 
produits souhaites . 

[Proprietes du compose photochrome] 

1. Proprietes d 1 absorption optique 

15 On mesure les spectres d" absorption du compose 

photochrome obtenu (formule (23)). En resultat, il 
presente des longueurs d'onde maximales a 260 et 330 nm. 
Apres irradiation avec de la lumiere ultraviolette de 313 
nm de longueur d'onde, la solution contenant la forme a 

20 cycle ouvert (formule (23)) est coloree et son absorption 
maximale est observee autour de 610 nm. 

2. Reaction photochromique et stabilite du compose 
photochrome . 

On confirme que le compose photochrome selon la 
25 formule (23) presente la reaction d 1 isomerisat ion 
reversible representee par les formules suivantes. 
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On observe que le cristal de la forme a cycle ouvert 
obtenu par recristallisat ion fond pour devenir un liquide 
isotrope a 265°C et, par ref roidissement du liquide a 
temperature ambiante, il se transforme pour prendre un 
etat vitreux stable et transparent. Lorsque le compose a 
l'etat vitreux est a nouveau chauffe, on observe un 
phenomene de transition vitreuse a 110°C. 
[Production d'un film mince de compose photochrome] 

Apres dissolution du compose photochrome obtenu 
(formule (23)) dans du toluene, il est applique sur un 
support de silice par un procede de revetement par 
centrif ugation, suivi par une cuisson a 80°C, pour donner 
un film mince de compose photochrome (epaisseur du film : 
0,2 pm) . 

Le film mince obtenu est examine par diffraction aux 
rayons X et aussi par microscope a lumiere polarisee. On 
observe seulement un large halo lors de la mesure par 
diffraction aux rayons X. Et lors de 1 ' observation au 
microscope a polarisation, on observe un film noir parce 
que la lumiere n'est pas transmise par celui-ci a travers 
les prismes croises de Nicol. En consequence, il est 
prouve que ce film mince est un film amorphe homogene. 

A des fins de comparaison avec ce film mince, on 
fabrique aussi un film mince de type disperse (epaisseur 
du film : 0,2 pm) du compose photochrome de cet Exemple 
pratique (celui-ci est appele Exemple pratique 3 ci- 
apres) . Pour obtenir le film mince comparatif , on utilise 
un liquide de dispersion dans lequel on disperse 30 
parties en poids du compose photochrome dans 100 parties 
en poids de PMMA, et on applique le liquide de dispersion 
au support par un procede de revetement par 
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centrif ugation, cle la meme fagon que pour le film mince 
de l'Exemple pratique 3. 

Pour le film mince de type disperse, il est confirme 
que le compose contenu dans le film mince comparatif 
presente aussi des reactions d ' isomerisat ion reversibles 
a la lumiere . 

[Proprietes du film mince] 

1. Durability 

Meme si le film mince de l'Exemple pratique 3 est 
laisse durant plus de trois mois, la cristallisation se 
produit a peine. Ceci prouve que le film mince est un 
film amorphe homogene. 

2. Proprietes d 1 absorption optique 

On mesure les spectres d'absorption des films 
minces du compose photochrome decolore obtenu (forme a 
cycle ouvert) avant et apres 1 ' irradiation par de la 
lumiere ultraviolette a 313 nm. Les resultats sur les 
films minces obtenus dans l'Exemple pratique 3 et 
l'Exemple comparatif 3 sont respect ivement representes 
sur les Fig. 16 et 17. Comme represents sur la Fig. 16, 
le film mince avant 1 1 i r radiat ion a la lumiere 
ultraviolette presente un maximum d'absorption a 310 nm. 
Le film mince apres 1 ' i r radia t ion a la lumiere 
ultraviolette presente en outre un pic d'absorption a 
616 nm. 

On irradie avec de la lumiere ultraviolette a 313 nm 
jusqu'a ce que le film mince atteigne l'etat photo- 
stat ionnaire, puis on mesure 1'absorbance a 610 nm. De 
plus, on examine le taux d 1 augmentation de 1'absorbance 
obtenue par rapport a 1'absorbance initiale avant 
1 ' irradiation a la lumiere ultraviolette. En resultat, le 
film mince de l'Exemple pratique 3 presente une 
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modification d 1 absorbance environ trois fois plus grande 
que l ! Exemple comparatif 3 (c ' est-a-dire le film mince de 
type disperse) . On pense que la raison en est ce qui 
suit. Le film mince amorphe de l'Exemple pratique 3 peut 
contenir une quantite superieure de compose photochrome 
par rapport au film mince de type disperse classique, si 
ces films ont la meme epaisseur. Ainsi, le film mince de 
l f Exemple pratique 3 peut presenter les proprietes 
optiques derivees du compose photochrome plus 
ef f icacement . 
3. Indice de refraction. 

On irradie les films minces decolores (forme a cycle 
ouvert) de l'Exemple pratique 3 et de l'Exemple 
comparatif 3 avec de la lumiere ultraviolette (laser He- 
Ne) pour examiner la relation entre le temps 
d 1 irradiation a la lumiere ultraviolette et la 
modification d' indice de refraction du film mince. Les 
resultats sont indiques sur la Fig. 18. 

Comme represents sur la Fig. 18, la difference 
d' indice de refraction du film mince de l'Exemple 
pratique 3 entre avant 1 * irradiat ion a la lumiere 
ultraviolette (c ' est-a-dire au temps 0) et apres 
1 1 irradiation A la lumiere ultraviolette (c r est-a-dire, a 
l'etat photo-stationnaire) est de 5 x 1CT 2 , tandis que 
celle du film mince de l'Exemple comparatif 3 est de 7 x 
10" 3 . On pense que la raison en est ce qui suit. Comme le 
film mince de l'Exemple pratique 3 est un film mince 
amorphe constitue du compose photochrome par lui-meme, 
1' indice de refraction est modifie de facon plus notable 
d'apres la modification de la structure de la molecule 
photochrome par 1 ' irradiation lumineuse que celui du film 
mince disperse dans le PMMA de l'Exemple Comparatif 3. 
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[Fabrication d'un dispositif d 1 enregistrement optique] 
Dispositif d 1 enregistrement optique de type PI : 

on fabrique un dispositif PI d 1 enregistrement 
optique de type PI en : plagant le film mince de compose 
5 photochrome de l'Exeraple pratique 3 sur un support 
translucide de polycarbonate; en plagant ensuite une 
couche ref lechissante constitute d'Al sur le film mince; 
et ensuite en formant une couche protectrice constitute 
de resine acrylique sur la couche ref lechissante. 

10 On irradie le dispositif d 1 enregistrement optique PI 

avec de la lumiere ultraviolette pour faire passer le 
compose photochrome contenu dans la couche 
d' enregistrement a l'etat colore, pour 1 ' initialiser . 
Ensuite, on monte le dispositif PI d 1 enregistrement 

15 optique sur un appareil dont le micro est equipe d 1 un 
laser a semi-conducteur (longueur d'onde : 680 nm) . 
Ensuite, on effectue les evaluations d 1 enregistrement et 
de lecture. 

Lors de 1 ' evaluation, pour enregistrer 
20 1 ' information, un laser de 680 nm de longueur d'onde et 
de 10 mW d'intensite irradie le dispositif pour 
isomeriser le compose photochrome de la couche 
d'enregistrement. Apres cela, pour lire 1 1 information 
enregistree, un laser ayant la meme longueur d'onde que 
25 celle de 1 1 enregistrement et ayant une intensite diminuee 
irradie le dispositif pour mesurer 1' intensite de la 
lumiere reflechie. En resultat, on obtient un signal de 
lecture ayant un rapport C/N eleve de 50 dB ou plus. 
Dispositif d'enregistrement optique de type P3 : 
30 on fabrique un dispositif P3 d'enregistrement 

optique de type P3 en plagant le film mince de compose 
photochrome de l'Exemple pratique 3 sur un support 
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translucide de polycarbonate. Le dispositif 
d 1 enregistrement optique obtenu est place dans le systeme 
optique represents sur la Fig. 4, et ensuite on irradie 
le systeme avec un laser Ar (longueur d'onde : 363 nm) 
pour enregistrer 1 1 information . L 1 information enregistree 
peut etre lue en fonction de la difference d'indice de 
refraction, qui est mesuree par un laser a semi- 
conducteur (longueur d'onde : 830 nm) . 

Bien entendu, 1 ' invention n'est pas limitee aux 
exemples de realisation ci-dessus decrits et representes, 
a partir desquels on pourra prevoir d'autres modes et 
d'autres formes de realisation, sans pour autant sortir 
du cadre de 1' invention. 
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REVENDICATIONS 

1. Compose photochrome de diarylethene represente par la 
formule suivante (1) ou (2), dans laquelle R 5 et R s 
representent chacun un groupe organique ayant au moins 
trois groupes aryle : 




dans laquelle le cycle B est un heterocycle choisi dans 
le groupe constitue du furane, du thiophene et du 
pyrrole ; le cycle A est au moins un element choisi dans 
le groupe constitue d'un groupe alicyclique, d 1 un cycle 
aromatique, d 1 un anhydride maleique et d 1 un groupe 
maleimide ; le cycle C est un cycle benzenique ou son 
derive ; R 1 et R 2 representent chacun un element choisi 
dans le groupe constitue d'un atome d'hydrogene et d'un 
groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 1 un de 1' autre ; 
et R 3 et R 4 representent chacun un element choisi dans le 
groupe constitue d'un atome d'hydrogene, d'un groupe 
alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, d'un groupe cyano, 
d'un groupe aryle, d'un atome halogene, d'un groupe 
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nitro, d'un groupe amino et d'un groupe alkoxy, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 ' un de 1' autre. 

2. Compose photochrome selon la revendica t ion 1, 
caracterise en ce que R 5 et R 6 representent chacun un 
groupe diarylaminoaryle represents par la formule 
suivante : 

Ar ^ — N Ar 2 

I, 

dans laquelle Ar 1 , Ar 2 et Ar 3 representent chacun un 
element choisi dans le groupe constitue d'un cycle 
benzenique, d'un cycle condense, d'un heterocycle et des 
derives de ceux-ci et ils peuvent etre identiques ou 
differents . 



3. Compose photochrome selon la revendica tion 1 , 

caracterise en ce que R 5 et R 5 representent chacun un 

groupe t r iarylmethylSnepheny lene represents par la 
formule suivante : 




dans laquelle n represente un entier de 1 ou 2 ; Ar 2 , Ar 3 
et Ar 4 representent chacun un element choisi dans le 
groupe constitue du cycle benzenique, d'un cycle 
condense, d'un heterocycle et des derives de ceux-ci et 
ils peuvent etre identiques ou differents. 



4. Compose photochrome selon la revendica tion 1, 
caracterise en ce que R s et R 6 representent chacun un 
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groupe contenant trois groupes aryle representes par la 
formule suivante : 

R" 



f ^==T j-Ar 1 — Z Ar 



Ar 3 

dans laquelle Ar 1 , Ar 2 et Ar 3 representent chacun un 
element choisi dans un groupe constitue du cycle 
benzenique, d 1 un cycle condense, d'un heterocycle et des 
derives de ceux-ci et ils peuvent etre identiques ou 
differents ; m represente un entier de 1 ou 2 ; R 11 et R 12 
representent chacun un element choisi dans le groupe 
constitue de l'atome d'hydrogene et d'un groupe alkyle 
ayant 1 a 6 atomes de carbone et ils peuvent etre 
identiques ou differents 1 1 un de l'autre ; et 2 est un 
element ayant une valence de 3. 

5.. Compose photochrome selon la re vendica t ion 4, 
caracterise en ce que Z represente l'atome d'azote. 

6. Compose photochrome selon la revendica t ion 1, 
caracterise en ce que R 5 et R 6 representent chacun un 
groupe contenant trois groupes aryle representes par la 
formule suivante : 

Ar 1 Z Ar 2 

Ar 3 

dans laquelle Ar 1 , Ar 2 et Ar 3 representent chacun un 
element choisi dans un groupe constitue du cycle 
benzenique, d'un cycle condense, d ' un heterocycle et des 
derives de ceux-ci et ils peuvent etre identiques ou 
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differents / m represente un entier de 1 ou 2 ; et Z est 
un element ayant une valence de 3. 

7. Compose photochrome selon la revendicat ion 1, 
caracterise en ce que le cycle A represente le 
perf luorocyclopentylidene. 

8. Compose photochrome selon la revendicat ion 1, 
caracterise en ce que le cycle B represente le thiophene. 

9. Dispositif £ f onctionnement optique comprenant : 
une substance ; et 

un film mince amorphe place sur le support, le film mince 
etant constitue d'un compose photochrome represente par 
la formule suivante : 




dans laquelle le cycle B est un heterocycle choisi dans 
le groupe constitue du furane, du thiophene et du 
pyrrole ; le cycle A est au moins un element choisi dans 
le groupe constitue d'un groupe alicyclique, d'un cycle 
aromatique, d'un anhydride maleique et d'un groupe 
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maleimide ; le cycle C est un cycle benzenique ou son 
derive ; R 1 et R 2 representent chacun un element choisi 
dans le groupe const itue d'un atome d'hydrogene et d ' un 
groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils 
5 peuvent etre identiques ou differents 1 1 un de l 1 autre ; 
R 3 et R 4 representent chacun un element choisi dans le 
groupe constitue d 1 un atome d'hydrogene, d'un groupe 
alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, d'un groupe cyano, 
d'un groupe aryle, d'un atome halogene, d'un groupe 
10 nitro, d'un groupe amino et d'un groupe alkoxy, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 1 un de 1' autre ; 
et R 5 et R 6 representent chacun un groupe contenant au 
moins trois groupes aryle. 

15 10. Dispositif a f onct ionnemen t optique selon la 
revendicat ion 9 comprenant en outre une couche 
ref lechissante placee sur le film mince amorphe. 

11. Dispositif a f onct ionnement optique selon la 
20 revendicat ion 9 comprenant en outre une couche 

protectrice pour proteger le film mince. 

12. Dispositif a f onct ionnement optique selon la 
revendicat ion 10 comprenant en outre une couche 

25 protectrice pour proteger la couche ref lechissante . 

13. Procede pour enregistrer et lire une information 
utilisant un dispositif a f one t ionnement optique 
comprenant un support translucide et un film mince 

30 amorphe d'un compose photochrome represents par la 
formule suivante, le film mince etant place sur le 
support, le procede consistant a : 
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irradier avec de la lumiere pour enregistrer vers le 
dispositif a f onctionnement optique pour isomeriser la 
partie irradiee par la lumiere du compose photochrome de 
fagon a enregistrer 1 ' information sur le film mince 
amorphe ; et 

irradier avec de la lumiere pour lire vers le dispositif 
a f onctionnement optique ayant une information 
enregistree de sorte que la lumiere de lecture est 
transmise a travers le film mince amorphe ; et 
detecter l'indice de refraction de la lumiere transmise 
de fagon a lire 1 1 information par rapport a la difference 
entre 1 1 indice de refraction detecte et l'indice de 
refraction initial du film mince amorphe avant l'etape 
d' irradiation avec de la lumiere pour l'enregistrement : 




dans laquelle le cycle B est un heterocycle choisi dans 
le groupe constitue du furane, du thiophene et du 
pyrrole ; le cycle A est au moins un element choisi dans 
le groupe constitue d'un groupe alicyclique, d 1 un cycle 
aromatique, d'un anhydride maleique et d'un groupe 
maleimide ; le cycle C est un cycle benzenique ou son 
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derive ; R 1 et R 2 representent chacun un element choisi 
dans le groupe constitue d'un atome d'hydrogene et d'un 
groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils 
peuvent etre identiques ou differents l'un de l'autre ; 
R 3 et R 4 repr§sentent chacun un element choisi dans le 
groupe constitue d'un atome d'hydrogene, d'un groupe 
alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, d'un groupe cyano, 
d'un groupe aryle, d'un atome halogene, d'un groupe 
nitro, d'un groupe amino et d'un groupe alkoxy, et ils 
peuvent etre identiques ou differents l'un de 1' autre ; 
et R s et R 6 representent chacun un groupe contenant au 
moins trois groupes aryle. 

14. Procede pour enregistrer et lire de 1 * information 
utilisant un dispositif a f onct ionnemen t optique 
comprenant un support translucide et un film mince 
amorphe du compose photochrome represents par la formule 
suivante, le film mince etant place sur le support, le 
procede consistant a : 

irradier avec de la lumiere pour enregistrer vers le 
dispositif a f onct ionnement optique pour isomeriser la 
partie irradi£e par la lumiere du compose photochrome de 
facon a enregistrer 1 ' inf orma t ion sur le film mince 
amorphe ; 

irradier avec de la lumiere pour lire vers le dispositif 
a f onct ionnement optique ayant une information 
enregistree de sorte que la lumiere de lecture est 
transmise a travers le film mince amorphe ; et 
lire 1 1 inf ormat ion en fonction de I'absorbance de la 
lumiere transmise : 
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dans laquelle le cycle B est un heterocycle choisi dans 
5 le groupe constitue du furane, du thiophene et du 
pyrrole ; le cycle A est au moins un element choisi dans 
le groupe constitue d'un groupe alicyclique, d'un cycle 
aromatique, d'un anhydride maleique et d'un groupe 
maleimide ; le cycle C est un cycle benzenique ou son 

10 derive ; R 1 et R 2 representent chacun un element choisi 
dans le groupe constitue d'un atome d'hydrogene et d'un 
groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 ' un de 1' autre ; 
R 3 et R 4 representent chacun un element choisi dans le 

15 groupe constitue d'un atome d'hydrogene, d'un groupe 
alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, d'un groupe cyano, 
d'un groupe aryle, d'un atome halogene, d'un groupe 
nitro, d'un groupe amino et d'un groupe alkoxy, et ils 
peuvent etre identiques ou differents I'un de 1' autre ; 

20 et R 5 et R 6 representent chacun un groupe contenant au 
moins trois groupes aryle. 
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15. Procede pour enregistrer et lire utilisant un 
dispositif a fonctionnement optique comprenant un film 
mince amorphe de compose photochrome represents par la 
formule suivante et une partie reflechissante pour 
5 reflechir la lumiere qui est passee a travers le film 
mince, le procede consistant a : 

irradier avec de la lumiere pour enregistrer vers le 
dispositif a fonctionnement optique pour isomeriser la 
partie irradiee par la lumiere du compose photochrome de 
10 fagon a enregistrer 1 ' information sur le film mince 
amorphe ; 

irradier avec de la lumiere pour lire vers le dispositif 
a fonctionnement optique ayant une information 
enregistree de sorte que la lumiere de lecture est 
15 reflechie par la partie reflechissante ; et 

lire 1 1 information en fonction de l'absorbance de la 
lumiere reflechie : 




dans laquelle le cycle B est un heterocycle choisi dans 
le groupe constitue du furane, du thiophene et du 
pyrrole ; le cycle A est au moins un element choisi dans 
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le groupe constitue d'un groupe alicyclique, d'un cycle 
aromatique, d'un anhydride maleique et d'un groupe 
maleimide ; le cycle C est un cycle benzenique ou son 
derive ; R 1 et R 2 representent chacun un element choisi 
5 dans le groupe constitue d'un atome d'hydrogene et d'un 
groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 1 un de 1' autre ; 
R 3 et R 4 representent chacun un element choisi dans le 
groupe constitue d'un atome d'hydrogene, d'un groupe 

10 alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, d'un groupe cyano, 
d'un groupe aryle, d'un atome halogene, d'un groupe 
nitro, d'un groupe amino et d'un groupe alkoxy, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 ' un de 1' autre ; 
et R 5 et R 6 representent chacun un groupe contenant au 

15 moins trois groupes aryle. 



16. Dispositif a f onctionnement optique comprenant : 
un support translucide ; 

une couche de plastique transparent placee sur le 
20 support ; 

un premier et un second guide d'ondes optiques formes a 
1 ' interieur de la couche de plastique transparent, chacun 
desquels a une premiere et une seconde ramification pour 
devier la lumi&re passant a travers ceux-ci ; et 
25 un film mince de compose photochrome represents par la 
formule suivante, le film mince etant gaine sur le 
premier guide d'ondes optiques entre la premiere et la 
seconde ramification de celui-ci : 
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dans laquelle le cycle B est un heterocycle choisi dans 
le groupe constitue du furane, du thiophene et du 
pyrrole ; le cycle A est au moins un element choisi dans 
le groupe constitue d ' un groupe alicyclique, d'un cycle 
aromatique, d'un anhydride maleique et d'un groupe 
maleimide ; le cycle C est un cycle benzenique ou son 
derive ; R 1 et R 2 representent chacun un element choisi 
dans le groupe constitue d'un atome d'hydrogene et d'un 
groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 ' un de 1' autre ; 
R 3 et R 4 representent chacun un element choisi dans le 
groupe constitue d'un atome d'hydrogene, d'un groupe 
alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, d'un groupe cyano, 
d'un groupe aryle, d'un atome halogene, d'un groupe 
nitro, d'un groupe amino et d'un groupe alkoxy, et ils 
peuvent etre identiques ou differents l'un de 1' autre ; 
et R 5 et R 6 representent chacun un groupe contenant au 
moins trois groupes aryle. 
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17. Procede de commutation optique utilisant un 
dispositif a f onctionnement optique comprenant un support 
translucide, une couche de plastique transparent placee 
sur le support, un premier et un second guide d'ondes 
optiques formes a l'interieur de la couche de plastique 
transparent, chacun desquels a au moins une premiere et 
une seconde ramifications espacees l'une de 1' autre dans 
la direction de deplacement de la lumiere pour devier la 
lumiere passant a travers chaque guide d'ondes optiques, 
et un film mince de compose photochrome represents par la 
formule suivante, le film mince etant gaine sur le 
premier guide d'ondes optiques entre la premiere et la 
seconde ramifications de celui-ci, le procede consistant 
a : 

introduire un signal lumineux vers le premier et le 
second guide d'ondes optiques ; et 

irradier avec une lumiere capable d'isomeriser le compose 
photochrome de sorte que le signal lumineux etant passe a 
travers une partie isomerisee du compose photochrome et 
le signal lumineux passant a travers le second guide 
d'onde interferent 1 ' un avec l'autre a la seconde 
ramification pour controler les intensites de chaque 
signal lumineux provenant du premier et du second guide 
d'ondes optiques : 
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dans laquelle le cycle B est un heterocycle choisi dans 
le groupe constitue du furane, du thiophene et du 
pyrrole ; le cycle A est au moins un element choisi dans 
5 le groupe constitue d T un groupe alicyclique, d 1 un cycle 
aromatique, d'un anhydride maleique et d 1 un groupe 
maleimide ; le cycle C est un cycle benzenique ou son 
derive ; R 1 et R 2 representent chacun un element choisi 
dans le groupe constitue d'un atome d'hydrogene et d'un 

10 groupe alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, et ils 
peuvent etre identiques ou differents 1 1 un de l 1 autre ; 
R 3 et R 4 representent chacun un element choisi dans le 
groupe constitue d'un atome d'hydrogene, d'un groupe 
alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone, d'un groupe cyano, 

15 d'un groupe aryle, d'un atome halogene, d'un groupe 
nitro, d'un groupe amino et d'un groupe alkoxy, et ils 
peuvent etre identiques ou differents l'un de 1' autre ; 
et R 5 et R 6 representent chacun un groupe contenant au 
moins trois groupes aryle. 
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FIG.4A FIG.4B 
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FIG. 5A FIG. 5B 
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FIG. 7 

ETAPE 1 : 

dCHa CH 3 
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FIG. 8 
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FIG. 10 
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FIG. 11 
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FIG. 12 
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ETAPE 3 : 




2799200 



12/13 

FIG. 16 
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FIG. 18 
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